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CAPITULO PRIMERO

INTRODUCCION.



La industria de las Resinas Alk{dicas ha ido-
adquiriendo en estos dltimos afios una extracrdinaria importancia
hasta convertirse en una industria totalmente necesarla, ya que-
estas resinas son base de la manufactura de pinturas, barnlces,-
lacas y otros inumerables productos de gran uso en la vida moder
na. Asi pues el uso frecuente de las resinas alx{dicas en acaba-
dos decorativos y protectores, ha logrado que la Industrla de --
los Recubrimientos sea enteramente sintética y que una amplla ga
ma de materilales reactlvos funcionales encuentren uso en la fa--
bricacldn de alkidales.

Los alkidales presentan la ventaja de dlsml--
nulr el empleo de aceltes en lacas y, que aceltes 1lnferlores an-
tes no utilizables en la industria de los barnices y pinturas, -
pueden emplearse ahora medlante estas reslnas, entre estos acel-
tes se tlenen aceltes semlsecantes & débilmente secantes, como -
el de orujo, glrasol, soya y el de colza.

El mejoramiento de los alkidales a través de-
modlficaciones con nuevas sustancias quimicas y su versatllidad-
en el mezclado, y el mejoramlento de las propledades de otros ma
terlales para recubrir superficles, serdn las razones de que las
resinas alkfdicas lleguen a ser importantes factores en la Indus
tria de los Recubrimlientos.

Al ver la importancla en la industria de hoy-
de los alkidales, hago el presente trabajo, con el fin de dar u-
na aportacidén con la 1investigacidén de los alkldales y su compor-
tamiento en vinturas. As{ pues este estudlo presenta tanto la -—-

quimica de los alkldales en general, como la investigacldn de la
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fornulacidn y técnicas adecuadas de alkidales especi{ficos, y he-
escogido el campo de las pilnturas con el sélo objeto de apreclar
y comprobar las cualidades § defectos de los alkidales investiga

dos.



CAPITULO SEGUNDO

GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS.



DEFINICION. Los materiales formados por la -
repeticién de unidades individuales se les llama polimeros (poli
muchos; mero, parte).

La sustancla que constituye la unidad funda--
mental de un polimero recibe el nombre de mondmero. Las moldcu——
las compuestas de, cuando menos des unidades monoméricas diferen
tes se les llaman Copolimeros. Cuando se conoce el ndémero de uni
dades de un polimero y éste es pequefio puede usarse su prefijo -
griego que indica el ndmero de unidades (dfmero, trimero, etc.);
cuando el ndmero de unidades es grande (mds de 4 & 5), ¥ no se -
puede determinar exactamente, resulta improplo usar prefijos y ~
en tal caso se les llama Oligoméricos y son polfmeros de peso mo
lecular bajo. Cuando la polimerizacidn es de tal magnitud que -~
los pesos moleculares llegan a ser de clentos de miles, la sus—-
tancia es llamada Alto Polfmero ¥y a sus particulas constituyen--
tes se les denomina macromoléculas.

Por lo general, la palsbra polimero se apllca
a sustanclas por lo menos de 100 unidades estructurales, es de--
c¢lr, de peso molecular elevado, pues rolamente sustancias seme--
Jantes presentan propiedades fisicas peculliares: elevada fuerza-
de tensidn, elasticidad y capacidad para formar fibras.

CLASIFICACION. Esta clasificacidn de los DO~
limeros ha sido hecha de acuerdo con su origen, y se dividen as{
en tres categorias principales: Productos Naturales, Productos -
Naturales ¥odificados y Productos Sintéticose.

Los productos naturales, son aquellos que pue

den usarse tal y como se obtienen de la naturaleza, necesitando-
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tan 8élo un tratamiento f{sico para purificarlos,

Los productos naturales modificados son de o-
rigen natural, y ademds de un tratamiento ffsico requieren de u-
no quimido para obtener el producto deseado. Este tipo se conoce
con el nombre de Productos Artificiales.

Los productos sintéticos son los que se obtle
nen por sintesis quimicas en plantas 6 en laboratoriocs.

Carothers, clasificé los polfmeros en dos ti-
pos de acuerdo a su formacidn: por Condensacidén y por Adlcidn. -
Los primeros se forman a partlr del mondmero simple por elimina-
c1én de agua & reaccidn similar. Otros polfmeros por condensa---
¢1én deriven de dos sustanclas de partida monomérica, vor ejlem--
plo, un didecido (A) que se condensa con un diol (B), formando un
poliéster en que se replte la unidad estructural AB.

Un polfmero por adicidn deriva de una conden-
sacién miltiple de un mondmero no saturado y tlene slenpre la --
misma composicidn centesimal oue el mondmero.

TIPOS DE POLIMERIZACION. Los dos tipos de --
reacclén de mayor importancla en relacidén con la sintesls de re-
sinag, eon la Polimerizacidén y la Condensacidén., La primera puede
dividirse en: a) por adicién u homopolimerizacidén (combinacidn -
aditiva del monémero); b) copolimerizacién (combinacién de dos &
mas mondmeros diferentes, los cuales son capaces de polimerizar-
por separado); y c¢) heteropolimerizacidén (una copolimerizacidn -
adltiva en la cual una de las sustanclas es insaturada y que no-
puede polimerizar por separado).

En las reacciones de condensacidn, con
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traste con las polimerizaciones simples, hay pérdida de--sustan--
clas, tales como agua 6 alcohol. Por lo tanto, en dichag reaccilo
nes el producto final no es un miltiplo exacto de las sustanclas
reaccionantes. La preparacidn de muchas de las resinas mas impor
tantes, se efectia por reacciones de condensacidn.

En el ceso de polimerizacidén por adic1dén, es-
necesario que el aducto (producto de adicidén de los dos mondéme--
ros). sea capaz de intervenlr en otra reaccidn de adicidn, para-
gue el proceso continue hasta formar una macromolécula. Si no --
fuese asf{, la adlcidn se suspenderfa después de la primera etapa.
Este es el tipo de terminacidn que ocurre al bromar el etileno;-
el producto se satura y carece de capacldad para adiclonarse nug
vamente, es decir, para formar cadenas largaes. Se sabe que las -
polimerizaciones por adiclén siguen un curso que implica la for-
macién inicilal de una especle reactiva, que puede componerse de-
radicales 6 lones, segulda de la adlcidn de esta especle reacti-
ve, En esta forma las reacclones de adicidn pueden ocurrir en --
forma continua.

Esta polimerizacidn, implica reacciones de --
iniclacidn y de propagacidén, as{ como también de la terminaciédn-

de la adicidn por unidén de dos especles activas.

(2) Iniclacién de la polimerizacidn A:
descomposicidn

) > 2 R »

iniciador §é

catallzador.



adicidn
Re 4+ M _— Ml'
mondmero radical mondmero
{b) Propagacidn:
propagacidn
My M —0 ————— N
radilcal dimero
. .
My 4 M 5 My
radical trimero

etc. —_—— M.

‘ radical polimero

(¢} Terminacién:

terminacién

My + M, ————— 1.1x+y
polimero que no es un radlecal.
Para regularizar la velocidad de la polimeri-
zacidén, el inlclador (catalizador), se adiclona en tal forma que
se mantenga una concentrscidén constante de radlcales, produclén-
dolos tan rédpldamente como se consumen.
Un polfimero por condensacidn es aquel que no-
contiene la misma composicldén que el mondmero & mondmeros a par-

tir de los cuales fué formado & aquel que puede Qegradarse de ca

denas quimicas.
Estos polimeros estén formados por mondmerog-
que contlenen mas de un grupo funcional, con la eliminscidén de u

na molécula pecuefia como un subproducto, generalmente agua, meta
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nol, & HCIL.
FISICCSUI¥ICA DE LOS PCLIMEROS.

Hay muchos factores que determinan las propile
dades risicas de las moléculas simples y de la misma forma a las
moléculas de polimeros. Algunos de los mds importantes factores-
son: el peso molecular, la naturaleza de los enlaces por valen--
clas recundarias y vrimarias, la simetria, el arreglo y configu-
racién de la molécula. Estos factores influyen en la cristalini-
dad de la molécula, la cual en combinacidén con estos factores de
termina tales propldades ff{sicas como son el punto de fusidn, la
fuerza de tensidn, la solubilidad, la viscosidad, etc..

UNION GUIMICA. Ademds de los enlaces covalen
tes, que mantienen juntas a las unldades estructurales de una ca
na de un poli{mero, hay otras fuerzas de enlace, como en los com-
puestos orgdnicos simples, las que deben consilderarse para poder
explicar muchas propledades r{sicas del polimero, Estos enlaces-
son la valencla secundarila 6 fuerzas intermoleculares.

las fuerzas dipolares provienen de una 4ife--
rencia de electronegatividad en dos Adtomos en una molécula, lo -
cual produce un enlace polar.

Cuando dos areas diferentes de la molécula --
tlenen cargae iguales y positivas 6 cuando el resultante de to--
dos los centros de carga es menor a cero, la molécula tiene un -

momento dipolar permanente.

Esta interaccidm dipolar se encuentra por --

ejemplo en los poliésteres:
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La mds fuerte e influyente de las fuerzas de-
valencia secundaria {cuando éstas existen), es la valencla & u--
nidén de hidrdgeno. Este enlace es la cause de la mayorfa de los-
canbios marcados en las propledades fisicoduimicas de las macro-

moléculas.

CONFIGURACICK Y ESTRUCTURA EN LA CADENA DE UN
POLIVERO. la unidad recurrente estructural de la cadena de un -
polimero lineal del tipo condensacidén puede formarse, ya sea, --
por un monémero bifuncional 8 por dos diferentes mondmeros bifun
cionales., Esta unidad recurrente de acuerdo con su estructura --
puede ordenarse en tal forma que a lo largo de la cadena presen-
te grupos funclionales colocados a intervalos determinados.

En lo que se refiere a un polimero del tipo -
vin{lico, la unidad recurrente en algunos casos no es muy clara.
La adicidn de un radical simple, catidn & anidn a un mondmero de
vinllo simple puede efectuarse en alguna de las dos formas sil---
gulentes:

R - CHp - CH - x*

////a
\R—(I)H-CHQ‘

X

R* 4+ CH,=CH - x
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La formacidén de alguna de estas dos uniones -
depende de la estabilidad del radical libre resultante, y esta -
esbilidad depende del sustituyente x y de la preferencia a la --
formacidén de radicales libres, primarios 6 secundarios & tam---
bién terclarios, apareclendo todos ellos en la formacidn de car-
boniones.

Cuando el tipo de encadenamiento es por radi-
cales libres secundarios, la cadena del polimero presenta un re-
arreglo bastante ordenado del tipo cabeza-rabo, con prefencia a-
un ordenamlento cabeza-cabeza, rabo-rabo, y con mayor preferen--
¢cla a un tipo Random.

{ CH2 - ?H - CHy - ?H - CHy - fH }

X cabeza -~ rabo.

. { CHZ - ?H - ?H - CH, - ?H - ?H - CH, }
X X b 4 X
cabeza-cabeza, rabo-rabo.

En algunos casos sucede la rformacidén de una -
arborescencla que puede ser de cadena corte 6 de cadena larga, -
lo que da estructuras del tipo pluma 4 estructuras tridimencio-
nales.

La cadena de carbones puede colocarse en dis-
tintas formas, ya sea, en zig-zag y en el mismo plano é colocan-
do los radicales R en determinada forma. Cuando todos los grupos
R estdn hacta el mismo lado del plano, ya sea, hacla arriba é ha

cla abalo, mediante una sucesidn regular del tipo cabeza-rabo, -

se dioce que el polimero tiene una estructura isotdctica. Si los-
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grupos R se encuentran a uno y otro 1ad9.de1 plano en forma al--
ternada, se dice que el poli{mero presenta una estructura sindlo-
tdctlca. Cuando los grupos R se encuentran con un ordenamiento -
tipo REandom, la estructura resultante recibe el nombre de estrug
tura atdctica,

PESO MOLECULAR. El peso molecular y su dis--
tribucidn desempefia un papel importante en lo que se refiere a -
las propledades fisicas de un polfmero. Por lo general, una limi
tada distribucidn del peso molecular en un polimero, da origen a
que dicho polimero tenga un mayor ndmero de aplicaclones.

La mayorfa de los polimeros naturales y todos
los sintéticoa, presentan una amplia gezma de pesos moleculares.-
El punto de ablandamiento y la resistencia de un polimero, pue--
den relacionarse con el peso molecular y otros aspectos estructu
rales.

CRISTALINIDAD. Xuchos polimeros naturales 4-
sintéticos presentan determinado grado de cristalinidad que tle-
nen como limite el 100 %. El grado de cristalinidad de un polime
ro depende de la unién por valencia secundaria que pueda formar-
se, de la estructura de la cadena del polfmero, en parte de su -
comportamiento fisico y del peso molecular.

La presencia de arborescenclas y clertos ti-~
pos Random, asi{ como también polimeros de estructuras tipo red,-
presentan clertas irregularidades que limitan la cristalinidad -
del polimero; la temperatura influye en la velocidad de criatall
zacidn y un poco menos en el grado de cristalinidad.

Cuando un polfmero cristaliza en ausencia de-

13



aerzas extrafiag, los cristales tienden a ordenarse medlante un-
tipo de estructura Random; pero si se aplica una fuerza extrafia,
el polf{mero sufre una transformacidn de tal forma que los crista
les se rearreglan de acuerdo con la direccidén de la fuerza apli-
cada. Si dicha fuerza se aplice antes del punto de fusidén, los -
cristales se orlentan hacia éata, y a este fendmeno se le denomi
na Estiramiento en Fr{o, y se emplea en cristales amorfos. Al al
canzarse el punto de fusién cristallino, el polimero puede volver
se eldstico, corrioso & adquiere el aapecto de un liquido visco-
so, obsmervindose camblos descontinuos en la desldad, indice de -
refraccidn y en la capacidad calorifica.

Relacidn estructura - cristalinidad con otras
propledades f{sicas.~- Lla cristalinidad y 1la densidad de los po-
limeros son propiedades muy relacionadas. A medlida que aumenta -
el grado de cristalinidad aumenta también su densidad. Los poli-
meros de alto grado de cristalinidad, tales como el nylon, ee ca
racterizan por su elevada resistencla, tiesura, dureza y baja eQ
lubilidad en cualquler solvente disminuye segin aumenta el peso-
molecular, siendo los polimeros cristalinos menos solubles que -
los amorfos.

El que un solvente sea mas adeocuado para un -
determinado pol{mero, depende de 1la estructura ¢ de los grupos -
estructurales recurrentes de dicho polf{mero en general, puede de
cirse que las reglas de solubdilidad que se aplican a las molécu-
las organicas simples, puede aplicarse también a los polimeros.-
Existen tres consideraclones:

a) Un soluto se disuelve con mayor facilidad-
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en un solvente de estructura quimica gene jante.

b) Los compuestos de beso molecular elevado -
son menoe solubles gue los de peso molecular ba jo.

¢) La solubilidad de un polfmero disminuye —-
conn el aumento de ramificaciones en su cadens v baja mas adn si-

exlsten uniones transversales.
RESINAS

RESINAS SINTETICAS. El término resina se a—-
plicd originalmente a clertos sdlidos orgénicos naturales y amor
fos, tales como el ambar, los copales, la colofonla, la sandara-
ca y el dammar. Actualmente, el nombre de resina suele ad judiecayr
se & polimeros sintéticos, similares a las resinas naturales en-
cuanto a propledades fisicas y que se utillizan para moldear, pa-
ra obtener artfculos por fusidn y para recubrimientos lineales -
superficlales y protectores.

Las resinas difleren de los pol{meros linea-—-
les, en que tienen enlaces transversales entre las diferentes ca
denas lo que da origen a una estructura tridimenclonal. Los poli
meros lineales se utilizan principalmente como.ribras y como e--
lastémeros, el blen algunos de ellos como las resinas vinilicas,
se utilizan como resinas en el sentido estricto de la palabra. -
S1 cada uno de los dos componentes monoméricos, en una copolime-
rizaclidén con dos sustanéiss, tuviera solamente dos grupos funcilo
nales, el producto serfia indiscutiblemente un polf{mero lineal --
termopldstico., En cambio si uno de los componentes contiviera --

mas de dos grupos funclonales y el otro por lo menos dos, se pue
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den formar enlaces & uniones transversales y producirse una resi
na termoestable.

PLASTICOS Y RESINAS. En su lnmensa mayorfa -
las resinas natgralee gon 861idos 6 semisdlidos amorfos, caracte
rizados por un brillo tipico; con frecuencia son transparentes &
transldcidas y en general tienen origen vegetal, produciéndose -
en forma de ezudados de pinos d otras coniferas, bien sea solas-
6 mezcladas con trementina & otros aceltes escenciales. Los prin
cipales usog de las resinas son en acabados de muebles, fabrica-
cién de barnices, jabones de baja calidad, pinturas, tintas y 1i
noleos. Pero el adelanto de la técnica logrd sustituir a las re-
sinas naturalee con las sintéticas y ademds alcanzar a estas Qil-
timas un campo de aplicacidn mucho mas extenso. Hasta clerto pun
to los términos resina y pldstico pueden considerarse como sind-
nimos si bien, el verdadero signlficado de las palabras indica -
dos cosas diferentes, una materia pldstica es una sustancia rela
tivamente dura capaz de de moldearse, mlentras que una resina ca
rece de esta propledad tan caracterf{stica. En general, un pldsti
co es una sustancla de peso molecular mas elevado qQue una resi--
na. Al calentar, los pldsticos tiplcos se ablandan lo suficlente
para poderlos moldear a presidén sin que lleguen a dar una fusidn
mévil; en camblo al calentar las resinas se funden dando liqui--
dos con +viscosidad relativamente baja.

Sin embargo, la diferenclacidn entre ambos ti
pos de sustanclas no es muy clara; P.e., un compuesto como el pg
liestireno es resinoide a la temperatura ambiente y es pldstico-
por encima de 65°C. En términos industriales, los nombres suelen
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tener unes eignificacidén diferente, al artf{culo sin elaborar se -
le denomina resina, y al producto manufacturado se le llama plds

tico.
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CAPITULO TERCERO

RESINAS ALKIDICAS.



DEFINICION. E1 término alkidal fué original-
mente usado por Kienle en 1927 y desoribe los productos de la —-
reaccidn entre los pollalcoholes y dcidos polibdsicos. E1 térmi-
no de alkidal deriva del inglés alkid, corrupcién de alcohol y -
acid. Con frecuenclia se le da el nombre espec{fico de gliptal J-
gliftal, debido a que el polfmero mas importante de esta serie -
es el de glicerina y dc., ftdlico.

El término "alkidal' hoy en dfa tlende a espe
cificar productos de pollésteres monobdsicos compuestos de poli-
alcoholes, dcldos polibdsicos ¥y écidos grasos monobdsicos, y se-
usan principalmente en la industrlia de recubrimientos. En eata -
industria el término Alkidal, Reslna Alkfdica y solucidén Alkfdi-
ca, se usen invarlablemente, aunque la mayorf{a de los alkidales-
se mane jan como soluciones en solventes de hidrocarburos (30 a -
70 % en peso de alkidal).

El término "alkidal modificado”, se usa para-
descridbir productos que ahora se asocian con las modificaciones-
quimicas que se llevan a cabo durante la preparaclén de los alki
dales e involucran agentes quimicos que no se incluyen en la de-
finicién,

HISTORIA. Es de gran conoclmiento la reac——-
¢ién por condensacidn mediante la cual los polialcoholes y dcl--
dos polibdsicos forman polimeros con caracterf{sticas resinosas.-
En 1847, Berzelius obtuvo un polimero resinoso quebradizo, el --
primer poliéster de condensacldén producido por la reaccidn del -
dc. tartdrico con glicerina. En 1856, Van Bemmenlen, hizo la pri
mera investigacidn slstemdtica de productos de pollésteres resi-
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nosos, al preparar glicéridos del dcido succimico y benZéico. En
1856, Debus realizé estudlos adicionales sobre este tipo de polf
meros. En 1859, Deplazt preparé ésteres de glicol a partir de §-
cidos D-tartdrico y en 1894, Vorlidnder prepardé poliésteres malea
to, fumarato y succinato de etilén glicol. En 1901, Wastone ----
Smith preparé por primera vez el polfmero de glicerol - anh. fti
lico, el cual era cristalino y quebradizo,

El primer impulso hacla la investigacidn deta
llada sobre las resinas alkfdicas, vino de la industria eléectri-
ca. En 1912, la General Electric, Co., investigd estos productos
poliméricos debido a sus caracteristicas de convertibilidad por-
accién del calor.

Collahan, Arsem, Dauson y Howel, de los labo-
ratorios de la General Electric, estudliaron a fondo la reaccién-
del anh. ftdlico con la glicerina y sefialaron que cuando parte -
del anh. ftdlico se reemplazaba por un Acldo monobédslco, como el
dc. olélco, los productos eran mds flexibles y tenfan mejor solu
P11idad que los ftalatos de glicerina.

Durante la primera Guerra Mundlal se tuvieron
descubrimientos que ayudaron a la fabricacién de resinas alkf{di-
cag; entre ellos estdn los procesos practicos de la catilisis --
oxldativa del naftaleno a anh. ftilico, la apertura de muchas --
nuevas industrias de solventes y el desarrollo de soluclones de-
nitrocelulosa de baja viascosidad.

En la investigacidén para méjorar las resinas-
alk{dlcas se aprovecha el desarrollo comercial de muchas sustan-
clas quimicas tales como el dcildo fumdrico, anh. malélco, dc. --
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i1softilico y de polialecoholes tales como el pentaeritritol, A4i--
pentaeritritol y trimetilol-etano.

CLASIFICAGCION. La sigulente clasificacidn se
basa principalmente en la naturaleza del dcldo graso monobdsico-
en el alkidal:

1. Secantes.- Son los que presentan dcidos —-
grasos monobdsicos que tienen una estructura insatureda en canti
dad suficlente para formar una pelfcula delgada (1 a 3 mm) del -
alkidal pafa polimerizar en presencia de ox{geno a la temperatu-
ra anblente, esta pelfcula es coherente y edélida.

2. No Secante.- Son aquellos en los cuales la
cantidad de estructura insaturada de los dcidos grasos monobdsi-
cos es tan baja que no ocurre, 6 solo en pequefiisima cantidad, -
una polimerizacién con ox{geno.

3., Semisecantes.- Son los gue se comportan de
una maners intermedia entre los secantes y no secantes.

Los alkidales secantes a menudo se usan solo-
en vehiculos de recubrimientos. Los alkidales no secantes se mez
clan con otros materiales polimerizables obteniéndose productos-
para acabados.

Los dcldos grasos monobdsicos pueden agregar-
se rl alkidal como tales 6 pueden afiadirse en forma de un trigll
cérido, el cual es referido generalmente como un acelte, Los a--
ceites vegetales, tales como el de soya y el de linaza predomi--
nan en los alkidales.

Los alkidales se eclasifican tamblén de acuer-
do con la cantidad de aceilte y anh. ftélico preeenfe en el alki-
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dal. La composicidn general es la sigulente:

TIPC DE ACEITE CONT. DE ACEITE % ANH., FTALICO %
CORTO 35 - 45 35

¥EDIO L6 -~ 55 30 - 35
LARGO 56 - 70 20 - 20

MUY LARGO 71 - arriba abajo - 20

REACCIONES QUIMICAS

Las reacclones quimicas que ocurren durante -
la preparacidn de las resinas alkfdicas, son las sigulentes:

l.- Reacclones de Condensacidén entre los in--
rredientes alkfdicos é modirficadores élkidicos, incluyendo este-
rificacién; éster - alcohol 6 intercamblo dcido y eterificacidn.

2.- Reacclones de Adicién de porclones de hi-
drocarburos insaturados de los dcidos grasos monobdsicos, inclu-
yendo radicel libre 6 reacclién de Diels-Alder, con otros ingre--
dientes alkidicos, modificadores 4 oxigeno.

3.~ Reacclones de Adicidn, especlalmente del-
tipo radical 1libre, con otros ingredientes alkfdicos insaturados

L.~ Reacclones laterales, tales como descar--
boxilacién.

ESTERIFICACICON E INTERCAMBIO ESTER.

La reaccidén bdsica involucrada en la prepara-
clén de todas las resinas alkf{dicas es la Esterificacidn, una de
las mas familiares reacciones de Quimica Orgdnica. Considerando-

lo como un sistema en equilibrlo, la reaccidn es reversible:
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R'COOH + ROH——==R'COCR + H,0 (1)

Loe principios generales de esterificacidén se
aplican a las resinas alkidicas, pero algunas de las siguientes-
consideraciones son idtiles en la preparacién de resinaes alkfdi--
cas!

La técnica de usar un exceso molar de uno de-
los reaccionantes sirve para ayudar a que la reacoidén se efectie
completamente. Un exceso molar de cualgquiera de los reacclonan--
tes paca a ser parte de la estructura alk{dica J puede permane--
cer como una mezcla fislca, y en cualdquier caso afecta a las pro
pledades del producto final.

Tanto los polialcoholes como los Acidos poli-
bédsicos que se utilizan, obviamente tienen mds de un grupo reec-
tivo por motécula. S1 se usa una cantidad estequiométrica de pen
taeritritol en vez de un alcohol monohidrox{lico en la ecuacidn-
(1), la mezcla éster resultante puede contener mono, di, tri, y-

tetraéster en equilibrio, as{ como pentaeritritol no alterado. -

1=

S1 ademds el dcido graso monobdsico estd compuesto de un gran n
nero de 1sdémeros, la mezcla resultante de productos puede ser de
extrema complejidad. La inclusidén de un dcido polibdsico, tal cg
mo el anh. ftdlico da las mismas posiblilidades de composicidn.-
El Intercambio éster & Transesterificacidén es
RCOOR' + R"COOR" ——= RCOOR" + R¥COOR! (2)
En los alkidales que son medios 6 cortos en -
su contenido de &cldo graso, se usa generalmente, un exceso de -
polialcohol con el obleto de permitir la completa esterificaciédn

de los grupos dcidos se basa en que la acidez residual es mas --
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per'udiclal para las propledades de los alkidales y recubrimien-

tos, que el contenido residual de los hidroxilos.

ALCOHOLISIS Y ACIDOLISIS.

Tanto la alooholisis como la acidolisis son -
reacclones usadas en la preparacidén de alkidales con aceltes. --
P.e., sl se adiociona anh. ftdlico y un polialcohol al acelte si-
multaneamente, quedan grandes cantidades de ftalato de polial---
cohol insoluble. Para evitar esto, se emplea ya sea, la alcoholl
g1s para producir ésteres parciales de polialcohol é acldo res--
pectivamente, antes de la resiniffcacién. Sin embargo, la reac--
cidén de aclidolisis es de menor uso. Egtas reactlones son actuasl-
mente casos especificos de esterificacidén en el sentido de gue -
se involucran solamente grupos hidroxilo, dcido y éster.

En las siguientes ecuaciones se muestra una -

alcoholisls parcial §¥ una acidolisis parcial de un triglicérido:

ALCOHOLISIS:
CHy (OCR)~GH(OCR)-CH_(OCR) + C(CH,OH), T—== CH, - CH - CH, +
0 0 2o 2 2 | 2
OR OH OCR

0
(CHoOH), - C -(GH,0CR)

2 2 2 0 2 (3)
ACIDOLISIS:
CHg (OCR)-CH(OOR)-CH, (OCR) + G H, (COOH), ——> RCOOH +

0 0 0 674 2
- - 4

CHZ(OgR) CH(OgR) CH,0C0C gH, COOH (%)

ETERIFICACION.
A 1la temperatura de proceso de alkidales (co-
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minmente de 210-250°C), pueden ocurrir con relativa facilided --
otras reacclones, como la eterificacidén de los polialcoholes que

ocurre segin las sigulente ecnacién:
2 ROH — ROR + H,0 (5)

Brett encontré que a 280°C se efectuaba cerca
de un 27 % de eterificecidn con glicerina como polialcohol, pero
este producto solamente lo encontré durante la alcoholisls y ---
cuando se hallaban presentes un exceso de glicerina y un catali-
zador alcalino. A una temperatura de mds de 2L0°C, encontré me--
nos del 8 % de eteriflcacidn con glicerina, y reporté una peque-
fia eterificacién con pentaeritritol a 240°C,

El sorbitol es mds propenso a la eterifica---

e¢1dn que el glicerol debido a que es capaz de una eterificacidn-

interna:

Hz"l"‘OH Hz-? o

H -¢C - OH H -C - CH
| !

HO -C-H —>» HO-C-H + Hy0
| i

H - C - OH - C - CH
{ ]

H -¢C - OH -c|:
1

H, - C - OH HZ—C-OH (6)

REACCIONES DE ADICION DE ACIDOS GRASOS MONOBASICOS INSATURADOS.
Las reacclones no carboxilficas de dcidos gra-

sos monobdsicos dependen de la mayor 1insaturacldn en el decido. -

Las reacciones en que hay un doble enlace y pares conjugados de-

dobles enlaces, suceden por el mecanlsmo del radical libre & por
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el de Diels-Alder, La forma en que la reaccidén se efectia depen-
de del reactivo, pero puede referirse al tipo de insaturacidn en
el doldo graso. P.e,, laa reacclones con ox{geno, son reacclones
de radlcal libre a pesar del tipo de doldo graso. Durante la pre
paracidn del alkldal se tlenen reacclones con oxigeno, que son -
indeseables generalmente.

Los modificadores del tipo vinflico, tales co
mo el estireno y aun 1sdmeroe de vihil tolueno, metilo y otros -
éateres de acido metaerilico y acrilonitrilo, pueden reaccionar-
por adicién de radical 1libre, Con el estireno, las reacclones de
radical libre ocurren fdcilmente cuando se usan écidos grasos no
oonjugados. Los dcldos grasos conjugados aparentemente reacclo--
nan con el estireno por una ruptura Diels-Alder, para lo cual al
gunoe poliestirenos deben estar presentes en forma libre. Los al
kidales estirenados son los mds lmportantes de estos alkidales -

modificados con mondmeros de vinilo.

- CH, - CH, - CH

2 CH - CH2 - CHz CH - CHp -

igomerizacidn.

CH - CE = CH - CHy - CHp -

- CHz2 - OH, - CH

+
- CH2 - CH2 - CH2 - CHZ-CH - CHy ~ CH2 - Cﬂi -
Reaccidén de lDiela-Alder.
- CH, - CH CH —= CH CH, - CH, -
2 2 2
2\\ / N yd

cH CH (7)

- CHp - CH, - CH, - CH CH - CH, - CH, - CH, -
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El anh. malélco sometido a la reaccidén de -—-
Diels-Alder con adcidos grasos de insaturaclones conjugadas, reag

clonan como sigue:

|
L G

o~ o
\\o/

R - CH=CH- CH=CH-Ry - COOH -+ ?n “CH —

R - CH - CH = OF - CH - Ry - COCH

l E

CH————CH
l | (8)

&C Ca
0 \0/ o

Con dcldos grasos que contengan solamente un-
doble enlace, puede ocurrir una reaccién Diels-Alder de diferen-

te tipo; éste es el segundo tipo de reaccidén Diele-Alder.

R-CH=CH-CHy - R} - COOH CH = CH E——

l
¢C
2 N
o7\ 0
0//
R - CH = CH - CH - Ry - COOH
N
;ﬁ>c - CH (9)
~
>0 - Ch,

Estas reacciones con el anh. maléico 6 con el
dc. fumdrico son muy usadas para incrementar la viscosidad de —--
los alkidales y darleg mejor color y dureza a las pelfoulas fina

les,
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Ingredlentes alkfdicos insaturados, tales co-
mo los écldos grasos monobdsicos, sirven tamblén como puntos de-
modificacldén por reacclones de Diels-Alder, de adicién y de Radl
cal Libre. Frecuentemente los dcidos dibisicos 1lnsaturados, ta--
les ccnmo el maléico 6 fumdrico, dan ingaturacidn reactiva por a-
dlelén de radlcales libres de mondmerocs del tipo vinflico & por-
reaccidn con dienos como la brea.

Medlante la seleccidén del polialcohol & del -
£cildo polibdsico pueden obtenerse diferentes grados de dureza, -
flexibilidad, tenacidad y reslstencia quimica. Por variacidn de
la cantldad y naturaleza del doildo graso sustituyente se modifi-
ca la solubilidad, reactividad y la viscosldad. El peso molecu--

lar promedio de los alkidales generalmente varfa de 2000 a 3000.
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CAPITULO CUARTO

DIFERENTES PROCESOS PARA
ALKIDALES Y USOS.



Como anterlormente se discutid, la prepara---
cidn de resinas alkf{dlcas es basicamente un proceso de esterifl-
cacldn en el cual loe dcldos polibdsicos y los polialcoholes ——-
reacclonan con diversos aceltes 6 dcldos grasos y agentes modifl
cantes en un reactor y determinadas condlclones,

Bay cuatro métodos bisioos aceptables para la
manufactura de alkildales y son: el método del dcldo graso, el mé
todo del dcldo graso-aceite, el método de la d1lucién de acelite-
y el método de la alcoholisis. Actualmente, los métodos del doi-
do graso y alcoholisis son los mds importantes.

METODO DEL ACIDO GRASO. En este método se —-
callenta la ocarga completa de: dcidos grasos, pollalcohol ¥y dci-
dos dAibdsicos a la temperatura de reaccidén (generalmente de --—-
210-250°C, pero puede usarse mds alta, 280°C aproximadamente}, ¥y
ge mantiene hasta obtenerse las especlficaciones del alkidal. --
Puede hacerse en este método una variacién que consiste en hacer
reaccionar el pollalcohol con el dcido dibdsico antes de la adil-
c1én de los 4cidos grasos, lo que produce un aumento muy rdpido-
en la viscosidad, y una mejor distribucién del peso moledular --
del alkidal, une menor establlidad con los secantes, una tenden-
cia hacla un secado en la superficie y con frecuencla formacién-
de gel en las pelfculas.

METODO DEL ACIDO GRASO - ACEITE. En este mé-
todo se adlciona en ei reactor la carga completa de dcido graso-
acelte - polialcohol y dcido dibdsico, se eleva la temperatura a
210-280°C y se mantiene en este rango hasta obtenerse las especl

filcaciones requeridas. Los alkidales hechos por este método pro-
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ducen recubrimientos de secado mas rép}ﬁo en la superficle y se-
cado mas lento en'el interior de la pelicula, que los obtenidos-
por el método de la alcoholisis. E1 tener la proporcidn correcta
de 4cldos grasos - acelte, es un factor importante,

METODO DE LA DILUCION DE ACEITE. En esate mé-
todo el alkidal base se prepara ya sea por el método del dcido -
graso - acelte, 6 por el de la alooholisls. El alkidal se diluye
con acelte a temperaturas elevadas hasta la concentracidn de a--
ceite deseada. Generalmente los alkldales preparados por este mé
todo presentan mej)ores caracterfisticas de brocheo, pero producen
recubrimientos un poco mas suaves, con muy poca retencidn de co-
lor y poca durabilidad, que los alkidales hechos por los métodos
de dcldo graso 6 alcoholisis,

METODO DE LA ALCOHOLISIS. En este método los
alkidales se procesan alcoholizando triglicéridos, tales como €1
de soya y el de linaza, con pentaeritritol é glicerina. Después-
de la redietribucidn de leos grupos del 4cldo graso, los ésteres-
parciales, que ahora tienen grupos OH libres, se esterifican con
los dcildos dlbdsicos, tales como el anh. ftdlico.

Al comparar el método de la alcohollsis con -
el método del doido graso, se encuentran las slgulentes diferen-
clas en los alkidales'hechos por el primero: mis alta y mds répl
da obtencldén de viscosidad y gelacidén a un grado de esterifica--
cién bajo, recubrimientos mas suaves y de secado mas lento.

La reaccidn de alcoholisis no catalizsda tile-
ne lugar solamente a 280°C & mds. Los compuestos dcidos son ine-
fizaces relativamente como catalizadores. En la fabricacidn de -
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alkldales la alcohollisis de aceltes triglicéridos se catallza ge
neralmente con &lcalls y otros compuestos metdlicos. Como catall
zadores los hidréxildos de metdles alcalinos son también efecti—-
vos, pero tlenen la desventaja de que producen glkidales de co--
lor oscuro y forman pelfculas mas sencilbles al agua. En 1la prepa
racién slk{dica comerclal, el litargirio sublimado, es el catall
zador de la alcoholisls mas preferido, puesto que produce un gra
do de esterificacidn mayor, color semejante y alta viscosldad, -
en comparaclén con otros catalizadores de la alcohollels, tales-
corio las sales de Ca & sales de Li,

El método general de alcoholisis es el gi-+—-
gulente: E1 acelte se calienta de 230 a 250°C y después se edil-—-
clona el catalizador y el polialecohol; la mezcle se recallenta a
230-235°C. Un nétbédo paras segulr el curso de la remccidn de la -
alcohollisis es medlante la solubilidad de la mezcla en metanol -
anhldro. Los aceltes triglicéridos son solubles en metanol anhi-
dro, donde los monoésteres son solubles. Cuando dos voldimenes --
por lo menos de metano por volumen de mezcla de la alcoholisls -
da une eolucién clara, se adicions el anh. ftdlico y se completa
la reaccidn de 210-250°C, hasta las especificaclones deseadas.

ILa técnica de adiclonar un liquido azeotrépi-
co, como ayuda para remover el agua‘de esterificacién, también -
se emplea en el proceso alkfdico. Cuando esto se efectda, el pro
cego reclbe el nombre de Proceso del Solvente 6 Azeotrdéploo.

En el proceso de fusidn, el agua producida en
la esterificacidn se desprende a la atmésfera é se colecta en un
slstema condensador de vapores. En el proceso del solvente la —-
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cantidad y naturaleza del solvente presente (se prefieren los tl
pos aromdticos), es comdnmente del 3 al 10 % de la carga, y se a
Justs de modo que se produzca un reflujo bastante riguroso a la-
tenperatura de esterificacidén deseada. Los vepores se condensan-
y se colectan en un decantador antomdtico que separa el agua y -
regresa el solvente al feactor. Generalmente los solventes all--
fitlicos no se usan en el proceso del solvente, yas que &on pobres
solventes del anh. ftdlico, el cual puede sublimar y tapar los -
tubos del condensador de reflujo., En el proceso del solvente, --
puede controlarse de mejor la temperatura por la adicidén & el re
tiro del solvente que por la regulacidén del calor aplicado al —
reactor,

En el proceso del solvente, el procedimlento-
usual es cargar todos los 1ngred1eﬁtes y el solvente, si se hace
por el método del dcido graso; sl se utiliza el de la alcoholi--
sls, el solvente no se adicliona sino hasta que la alcoholisls se
concluye, después de lo cual se agrega el dcido dibdsico y el —-

solvente inmediatamente después.
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USO8 DE LAS RESINAS ALKIDIGCAS.

Las resinas alk{dicas se usan tanto claras co
mo pigmentadas en cublertas industriales y comercialee para pro-
teger y decorar una gran varledad de artfculos. Los acabados 6 -
recubrimientos industriales, generalmente se aplican durante el-
proceso de manufactura del artfculo que va a recubrirse, Frecuen
temente, se formulan especiflicamente para encontrar las condicio
nes deseadas para su aplicacidén y el uso final del artfculo de -
manufactura.

Los acabados industriales incluyen primers y-
capas finales para estufas, refrigeradores, lavadoras, automévi-
les, maquinarila, muebles de madera y metal, equipo eléoctrico tin
tas para imprenta, etc..

Los acabados comerciales ase pueden clasificar
como sligue:

A.- Acabados para interiores arquitecturales.
1. Alkidales Mate.
a. Pinturas para pared.
b. Primers para pared y selladores.
2. Esmaltes semibrillantes.
3, Acabados brillantes,

a. Pinturas brillantes.

b. Esmaltes.

c. Esmaltes brillantes.

B.~- Acabados para exteriores.
1. Esmalte de fondo.
2. Esmalte de acabado.

34



C.- Diversas pinturas comerclales.
1. Pinturas para pisos y acabados de cublertas.
2. Pinturaes quimicamente resistentes,

Como previamente se indicé, la naturaleza y —
cantidad de acelte en los alkidales, determina un amplio campo--
en su uso final en aplicaciones y produce un efecto importante -
sobre las propledades del recubrimiento como son las sigulentes:
rapildez en el secado de superficile, rapidez del secado final, -~
brillo y retencidn del mismo, retencidén de color, resistencla al
agua y gasolina, adhesidn, flexibilidad, dureza y resistencia al
desgaste,

Los formadores de pelfculas termopldsticos --
P.e. nitrocelulosa, hule clorade.y vinilos--, contribuyen a dar-
clertas propledades al recubrimiento, como son un secado ripido,
resistencia quimica y a los solventes, secado por medio de calor
fdcll desmanchado y si se utilizan procedimientos adecuados de a
plicacidén, el recubrimiento no se levanta.

En recubrimientos, estos materiales tlenen --
lag desventajas de: poca adhesidn, bajos sélidos en aplicacidn -
viscosa, poco poder cubriente de la pelicula, cominmente alta --
concentraclén, poca flexibilidad y alto costo. Medlante la modi-
ficacidn de estos formadores de pelfculas termopldsticos, en com
pafifa de alkidales,_rrecuentemente se corrigen estas deficlen--—-
cias.

ALKIDALES CORTOS. Los slkidales cortos que -
presentan un contenido de dcidos grasos & aceite del 30-45 % ——-

(mds del 35 % de anh. ftdlico), pueden dividirse en tipos secen-
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tes y no secantes.. Presentan altas viscosidades ¥y requieren sol
ventes fuertes como xilol; los recubrimientos hechos a partir de
estos alklidales son generalmente aplicados medliante un aspersor-
6 por inmersidén. Loe alkidales no seoantes contienen: coco, €000
hidrogenado, castor, pelargdénico 6 dcidos grasos saturados s8imi-
lares. Se usan como plastificantes en lacas de nitrocelulosa y -
en esmaltes de horneo combinados con amino resinas (urea y mela-
mina)., Como plastificantes las resinas de este tipo contribuyen-
a proporcionar lae propledades necesariams de adhesidén, flexibili
ded, durabilidad y retencidén de color, a loes esmaltes automoti--
voe y otros, de secado ripido en aplicacidén de acabados indus-—--
triales.

El alkidsl amino resina no secante, se usa en
esmaltes de horneo y produce cabados muy duros y flexibles para-
automéviles, refrigeradores, lavadoras, hieleras y otros usos en
acabados de metales. Dichos esmaltes se usan en exteriores y pre
sentan retencién de color, de brillo y son relativamente imper--
meables a manchas de comida, Jabén ague y a solucliones suaves de
dcidos y édlcalis.

Los alkidales cortos secantes que contienen 3
cidos grasos de talloll, aceltes de soya, semllls de algoddn, de
castor dehld,atado y de linaza & los dcidos grasos de los mlemos
presentan répido secado al tacto, buen secado al alre, buena ---
flexidbliddd, buena adhesién, gran duracién, buen brillo y buena-
retencién del mismo, buena retencidén de color y ciclos de horneo
cortos. Estoe alkidales tlenen utilizacién muy amplia en la in--

dustris de acabados de horneo de todos tipos. Cuando los alkida-
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l2g cortos secantes se hornean, resultan mas durables que los al
kl.ales largos oxidantes y generalmente poseen mejor dureza, me-
Jor resisten€la al desgaste, brillo y retencién de color. Se u—-
san en escritorios de metal, en perslanas, en automéviles, Jugue
tes, en capas proﬁectoras y acabados en lavadoras, ya sean Bolos
46 en mezcla con amino resinas. Tambilén se usan como primeres de -
metal. Los alkidales cortos secantes, modificados con resinas de
urea, y modificados en catdlisis dcida se utilizan en aplicacio-
nes de secado forzado y en acabados para muebles de madera.

ALKIDALES MEDIOS., Los alkidales medios pre--
sentan un contenido de acelte del 46-55 % 930-35 % anh., ftdlico)
son los mas versdtiles de la familia alkfdica y pueden apiicaree
con brocha, rodille 4 pistola., Algunas de estas resinas pueden -
usarse en acabados de horneo con amino resinas. Los tiempos de -
horneo son mas grandes que los de los alkidales cortos., Los ti--
pos medios oxidantes dan excelente brillo, durabilidad y flexibi
lidad, su secado libre de polvo es corto y endurece ridpidamente.
Estos alkldales medlos se utilizan en esmaltes de secado al aire
6 de horneo, pinturas de proteccidn, recubrimientos metdlicos de
corativos, esmaltes arquitecturales, implementos agricolas y pin
turas para metal, pinturas para pisos y cublertas, acabados apli
cadoe con rodillo y esmaltes para Jjuguetes.

ALKIDALES LARGOS. La tercera categorfa de al
kldales tlene del 56 al 70 & de acelte modificador y del 20-30 %
de anh. ftdlico. Estos alkidales son solubles en solventes alira
tlcos, y son compatibles con muchos aceites y otros vehfculos o-

leorresinosos. Presentan buenas propledades de brocheo, y tienen
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gran aplicacién en acabados de estructurag de acero, plnturas ma
r{itimas, acabados de parlén, esmaltes arquitecturales para inte-
riores y exterliores y como vehficulo para pinturas de aluminlo y-
pinturas de adorno y enrejado. Pueden usarse para fortalecer --—--
veh{culos de aceite de linaza, usados en pinturas de casas y co-
mo fortifilcantes para sistemas de latex - pintura. Los alkidales
largos presentan buen secado durante 1la noche y dan pelfculas --
flexibles de buen brillo, retencidn del mismo y excelente dura~--
cién., La dureza, flexibilidad y resistencla a la abracién que eg
tos alkidales presentan, son iferilores a las de los alkldales me
dlos,

ALXIDALES MUY LARGOS. La cuarta categorfa de
alkidales tlene un contenido de acelte del 70 % y menos del 20%-
de dcido dibdsico. Son solubles en gas nafta y compatibles con -
muchos aceites y veh{culos oleorresinosos. Los alkidales muy lar
gos aon de secado mds lento y presentan buenas propledades de --
brocheo y durabilidad. Estos tipfs de alkidales se utilizan en -
tintas para imprenta, para exteriores y en pinturas para techos,
como vehfculos base de entintados y como modificador de emulslo-

nes de latex.
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CAPITULO  QUINTO
EXPERIMENTACION.



PRINCIPALES MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS EN LOS ALKIDALES.

sigulentes:

ACIDOS POLIBASICOS.

POLIALCOHOLES,

ACEITES.

Los ingrediéntes alkidicos mas comunes son —-—

Anh, ftélico
Ac. isoftdlico
Anh. maléico
ac. succinico
Ac. adipico

Ac. Bebacico.

Glicerol
Pentaeritritol
Dipentaeritritol
Trimetilol etano
(2 (hidroxi-metil)-2 metil 1,3 propanodiol)
Sorbitol
Trimetilol propano
(2 etil 2 hidroximetil 1,3 propanodiol)
Et1lén glicol
Propilén glicol
Neopropilén gliecol
(2,2 dimetil dipropilén glicol)
Dipropilén glicol.

Linaza
B8oya

40



Castor dehidratado

Tung

Pesgcado

Coco

‘Semilla de Algoddn

Cdrtamo

Ricino.crudo.
ACIDOS MONOBASIGOS.

Acldos y dcs. grasos fracclonados obtenidos -
de aceltes de dcidos grasos de talloil.

Acidos gresos saturados sintéticos.

Pelargdnico

Isodecandlco.

POLTALCOHCLES.

Los dos polialcoholes predominantemente usa—-—
dos en las resinas alk{dicas son el pentaeritritol y el glicerol.
La alta funcionalidad dal pentaeritritol lo hace mdes (til en las
resinas alkfdicas largas que contengan 60 % 6 mas de dcido graso.
Debldo a esta mgran funcionalidad, el pentaeritritol frecuentemen
te se usa en mezcla con otro, glicerol é glicoles, para alkida--
les que contengan menos del 60 % de dcs. grasos, con el objeto -
de regular la reaceidn. Los aslkidales que contienen pentaeritri~
tol tlenden a tener viscosidades mas altas y pesos moleculares -
mas altos, secan rdpldamente y dan recubrimientos de mayor dure-
za, con poca flexibilldad, me jor brillo y retencidén del mismo, -
mejor resistencla al calor y al amarillamiento, mejor resisten--

cla ¢l agua y mas durabilidad en exteriores, que los alkidales -
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de glicerol con wr contenldo de aceité,‘pemejante. EA pintaras, -
los tipos de pentaeritritol también presentan mayor adherencia e
igual facilidad para pintar con brocha. El penta se usa especial
mente con dcs. grasos de secado lento, como los de talloil y de-
semllla de algoddn, para due los alkildales resulten con buenos -
tlenpos de secado, lLa alta funcionalidad del penta (4O0H) Bobre -
la del glicerol (30H) es la principal razén de muchas de estas -
venta)as.

Otros muchos polialcoholes se han recomendado
Para usarae en alkidales modificados, pero las cantldades usadas
comercialmente aon muy pequefias en comparacidn con las de penta~
¥ glicerina.

El sorbitol, un alcohol exahidroxflico, pasa-
por una deshidratacién intermolecular a la temperatura de esteri
ficacidén qub es de 210-260°C y se usa muy raramente, excepto en-
requefias cantidades con penta.

Otros polialcoholes, talee como el dipentaeri
tritol, tripentaeritritol, trimetitol etano y trimetilol propa-—-
no, se usan en cantlidades limlitadas para impartir propledades eg
peclales a los eglkidales.

ACIDOS POLIBASICOS.

El anh. ftdlico es en gran parte el mas impor
tante de los dcldos polibdsicos usados en alkxidales, debido e su
bajo costo y a las excelentes propledades que imparte a los alkl
dales. En afios reclentes el &c. 1softilico (isdémero m-del decido-
ftdlico), se ha usado como suplemento, y en algunos casos hasta-
reemplaza al anh. ftdlico, ‘sus alkidale§ son de gran demanda ya-

L2



“ue tienen un peso molecular y viscosidad muy altos, tienen bue-
nas caracteristicas de secado y forman pelficulas mas duraderas,-
con mejor establlidad quimica y resistencia al calor. Los alkida
les 1softdlicos gelan rdpidamente.

Otros dcidos dibdsicos que se usan en alkida-
les en cantidades limitadas incluyen: anh. tetrahidroftilico, te
tra cloro anh. ftdlico, anh. maléico, de¢. fumdrico y dcidos gra-
sos dimerizados.

Los dcidos malélco y fumdrico se usan frecuen
temente para reemplazar parte del anh. ftdlico (arriEa del 10 %-
aproximadanente sobre una base molar), ya que estos reaccionan -
con los dcs. grasos insaturados mas rdpido que el anh. ftdlico;-
su efecto se usa para incrementar l= funclonalidad total del =sis
tema alkfdico. Se ha demostrado que la adicidn de 0.5 a 2 % de -
anh. maléico como reemplazante del anh, ftdlico mejora el color,
acelera la reaccldén y produce una resina mas dura, gumenta la —-
viscosldad y el peso molecular del polimero, dando un menor tiem
po de proceso.

Los alkidalee que contienen dcidos polibdsi--
cos como brea, dc¢. maléico, anh. maléico 6 dc. fumdrico se usan-
en recubrimientos de bajo costo, ya que las pelfculas de estas -
resinas no ulenen la tetencién de color, flexiblilidad, adhesién,
retencidén de brillo 6 durabilidad en exteriores, que lagas de los-
alkldales de anh., ftdlico. Los ésteres de glicerol-anh. ftdlico-
y anh. maléico son resinas duras y quebradizas, pero los ésteres
correspondientes del dc. succi{nico, adfpico y sebdcico, son sua-
ves debldo a sus diferencias estructurales. Estos dcidos dibdsi-
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cos lineales frecuentemente se usan en plastificantes & en alki-
dales no secantes meclados con varios formadores de pelfculaa.
El benthal (95 # de 4c. benzdico), se usa pa-
ra modificar las unionea transversales de loa 4cidos dibdsicos -
mas reactivos, desarrollando asf{ propiedades plastificantes in--
ternas en los vroductos. En la prdctica esto significa que en -a
los alkidales cortos se hace pogible la reduccidn de la acldez ¥y
el completarse la esterificacidén antes de cue se ovtenga una vig
cosidad demasiado alta 6 en su defecto gelacidn. En el proceso -
de alkldales largos el benthal puede adiclonarse casi al final -
del mismo, para controlar la viscosided. Las pelfculas de alkida

les modificados con benthal oresentan buen tiempo de secado y de

endurecimiento y da mejor resistencia al dlcali y al agua.

ACIDOS GRASOS Y ACEITES.

El grado y la clase de insaturacidén en los &-
cldos grasos secantes, presentan un marcado efecto sobre las bprg
pledades del alkidal final. En general, una saturacidén trieno ==
contribuye mds al tiempo de secado, propiedades de coloracidn y=
dureza de la pelfcula, que la insaturacidén dieno, En el desarro=
1lo del secado inicial, un sistema conjugado es ligeramente me--
Jor que los sistemas no conjugados. Las porciones monoinsatura--
das y saturadas presentan una pequefia tendencla al secado. La --
presencia de Acidos saturados inhibe el desarrollo del secado.

E]l efecto del tipo de acelte sobre las prople
dades alkfdicas que, de comin llevan acabadoe pigmentados, se ——

presentan en la siguiente tabla:
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TABLA 1. Efecto del tipo de-aceite sobre las propiedades alk{

dicas.

Triglicérido

z

é &c. graso.

Tung

Linaza

Castor dehidratado
Cartamo

Segregado de Algoddn
Acs. gresos de Talloil
Soya

Semilla de Algodénd
Cacahuate

Castord

Oliva

Coco

No. de®
Iodo

170
180
155
140
130-140

125
135
110
108
85
85
S

propledades del recubrimiento

rapldez
de secado

4

b

retencién retencidh
de color de brillo

~N

a) Gremos de I absorvidos/1l00 g. de aceite & dcido.
b) Propiedades incrementadas 6 mejoradas en el sentido de la fle

cha,

¢) La retencién del brillo es reversible cuando el alkidal es —-
rezclado con una resina de urea § melamina y usedio en esmal--

tes horneadoe, P,e.

un alkidel de coco mezclado con una amino

resina tendrd mejor retencidén de color, que un alkidal de so-

ya mezclado con amino resina.

d) Se requiere una mezcla de alkidales para utilizarse en recu--

brimientos.

El descubrimiento de la destilacién de los 4~

cidos grasos de tallell, que producen mejor retencién de color y

secado satisfactorio, did como resultado un aumento en su uso, -

Para un secado mas r&pido, pero menor retencidén de color, se u--
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san normalmente los alkidales de linaza.

Generalmente, los alkidales no secantes & no-
oxidantes se basan en aceites de coco, castor, & en dcidos gra--
soe de cadena corta y tienen altos contenidos de anh. ftdlico. -
No polimerizan por acoién del oxigeno, pero pueden polimerizar -
posterlormente por ellos mismoe 6 por interaccidn con otros mate
riales (agente mezclados) y ademde por calentamiento. Dichosqal—
kidales con frecuencia se usan en mezclas con aminoc resinas, ni-
trocelulosa 6 hule clorado, donde contribuyen a la plasticidad y
a la adhesidn; los acabados son horneados para inducir la polime
rizacién. Los recubrimientos tienen buena retencién de color, ~--
flexibilidad y durabilidad.

Los alkidales con un contenido de 30-48 % de-
acelte se diluyen con hildrocarburos aromiticos, tales como el xi
lol. Los alkidales con un contenido de mds del 48 £ de acelite se
adelgazan cominmente con hidrocarburos alifdticos, tales como el
gas nafta.

De acuerdo con Earhart, el efecto cualitativo
general del contenido de aceite de la soluciones alk{dicas, las-
propledades en pinturas y en recubrimientos de los alkidales, —-
son los sigulentes:

l.~ Cuando el contenido de acelte aumenta, se
obtlene un mejoramiento en la fluidez de la pintura y pueden es-
tabilizarse las caracteristicas de la misma, se tiene un brocheo
mas ficil, mejor molienda del rlgmento, pero presenta un incre--
mento en el escurrimiento de la pintura.

2.- Con la disminucidén del contenido de acei-

46



te hay un incremento en la viscosidad de 1la solucidn, en la dure
za del recubrimlento, en el brillo iniclal y en la retencidn del
mismo y se mejora el color.

3.- Con un contenido de acelte del 50 %, se -
tienen propiedades Sptimas de secado, resistencia al agua y al -
exterior,

SECANTES. '

El secado de los alkidales tanto como el seca
do de los triglicéridos se acelera por la adicidn de sales de me
tales multivalentes, tales como el Go, Pb y Mn., El mecanismo de-
secado mediante polimerlzacidn del alkidal é aceite inducida por
accldén del oxigeno, adn no se comprende con exactitud, pero la -
explicacidn razonable es que la porcidén metflica sirve para des-
componer hidroperéxidos a radicales libres que iniclan la polime
rizacién. La porcidn orgdnica de la sal sirve meramente para Bo-
lubilizar el metal en el alkidal.

La seleccién del tipo y la naturaleza del se-
cante es lmportante para un secado ripido y uniforme. Esta selec
~clén estd influenciada no solo por el tipo y cantidad de aceite
¥ plgmentacidén del alkidal, sino también por las condiciones, ta
les como horneado, bajo las cuales se produce el secado. La con-
centracidn del secante se expresa en términos de porcentaje basa
do en el peso del metal sobre sdlidos de resina.

Generalmente se usan dos metales, uno para el
secado de la superficie y el otro para el secado a través de la-
cublerta; un aspecto importante es de prevenir el secado de la -
superficle del recubrimiento, antes de que el suficlente oxigeno
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haya sldo sbsorvido. Generalmente, lae concentraclones del secan
te se hallan entre los rangos de 0,1 a 0,6 % de Pb y de un 0.02-
a 0.06 % de Co,

MYODIFICADORES.

La modificacidén alkfdica se define como una -
reaccidén quimica que se lleva a cabo durante la rreparacidn del-
alkidal, la cual incorpora agentes qufmicos gue no estdn dentro-
de la clasificacidén de los llamados ingredientes alkfdicos --po-
lislcohol, dc. polibdsico, & dc. graso——. Algunoe de los modifi-
cadores nombradcs mas adelante deben considerarse actuelmente co
no modificedores. La razdén para modificar es la economfa 6 para-
conferir alguna propled=d desesda. lLa cantidad del modificador -
puede ser tan azlto como del 40 % del alkidal total, pero el 10 -
25 % es lo mas comdn.,

Entre los modificadores se encuentran: la —--
brea & éster de brea, resinas fendlicas, estireno, viniltolueno,
metll metzacrilato, acrilo nitrilo, silicones, epoxls e 1soclana-
tos.

AGENTES DE MEZCLADO.

Loe componentes de cualquier resina alkfdica-
¥ la proporcidén de los mismos, se varian segin el uso del alki--
dal. Una de las propledades mas importantes de las resinas alki-
dices es su fdcll combilnacidn con un gran ndmero de otras resi--
nas poliméricas. Lae resinas alkfdicas contribuyen a tener un re
cubrimiento con: flexibilidad, adhesidn, durabilidad y brillo; -
la adicidén de un aditivo polimérico puede dar mejor dureza y ayu
da a un secado mas rapido; da mde flexibilidad y resistencla a -
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1a corroslén, resistencla guimica, resistencia al calor y una mg
jor retencién de color.

puede perfecclonarse Ppor medio del mezclado -
un ampllio rango de caracter{stlcas. Cominmente los alxldales ——=
constituyen la mayor parte de la mezela final, Dero los alkida--
les se afiaden tanbién en cantidades pequefias cuando las propleda
del del material principal se desean resaltar.

La nitrocelulosa, las amino resinas y el hule
cloredo son tres de los agentes mas usados en el mezclado con al
kidales.

A continuacidén se exponen las propledades in-
dividuales del recubrimiento de los alkidales mezclados con los-
ingredientes de me zclado!

. Para incrementar la rapidez del tlempo de se-
cado, se adlcliona! nitrocelulosa, polimero de vinilo, resinas fg
nol-formaldehido, hule clorado, ésteres de brea y fenoles modifl
cados,

Para incrementar la dureza y la resistencla a
1a deformacidén, se adiclonan: fenolea, amino resinas, ésteres de
brea, hule clorado, epoxles y poliisocianatos.

Para mejorar el color y la retencién del mis-
mo, se adiclona: acrflicas y aminoreslnas (especilalmente melanl-
nas).

Para mejorar el brillo ¥ retencién del mismo,
se adlclona: ésteres de brea, amino resinas (especlalmente mela-
minas)y acrilicas.

Para mejorar la durabilidad, se adlclona: a--
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er{licas y amino resinas, especialmente melaminas.
ADELGAZADORES.

La solubilidad de los alkidales en.solventes-
derivados del petrdéleo depende de la cantidad y tipo del modifl-
cador. Un alkidal que contenga 2k % de acelte de linaza & de go-
ya, no es goluble en gas nafia. Sin embargo, €8 goluble en xilol.
Una formulacién semejante que contenga 4O % de los mismos doidos
grasos, €s completamente soluble en gas nafta.

Los solventes: gas nafta, xileno, tolueno ¥y -
golventes derivados del petréleo tratados, en general son satlis-
factorios, ya sea como el solvente total & como tan gélo una par
te reemplazante, cuando la resina alkfdica no es completamente -
soluble en gas nafta. En genersl, para una modificacidn de acel-
te que sea menor del 33 %, se requlere comiinmente xileno 6 un ti
po de solvente gimilar. La madificacidn de acelte que sea del =~
33 a) 45 % permite una mezcla de solventes del tipo xlleno y gas
nafta; y modificaciones de aceite superlores al 45 % en la mayo~

r{a de los casos permite que todo el solvente sea gas nafta.
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ALCOHOLISIS.

La reaccldén de aceltes gecantes, semisecantes
é no secantes con polialcoholes, para formar monoglicéridos en -
la presencila de catalizadores es una gran ventaja que aprovecho-
en la realizacién de la presente experimentaclén, para llevar a-
cabo mas fécilmente el proceso de los alkidales.

F1 anh. ftdlico es insoluble en la mayorfa de
los aceites secantes & gemisecantes. Sin embargo, es soluble en-
los monoglicéridoes, por lo cue la glicerina ge hace reacclonar -
con los aceltes para formarlos, Dos moles de glicerina reacclo--

nan con un mol de acelte de linaza para formar monoglicéridos su

ficlentee para producir una solubilidad completa del anh. ftdli-

co.
El mecanismo de reaccidén es el sigulente:
0
Q
Hp-C = 0 - C ~-R HO - CH? H - ? -0-C-R
l Q + HO-CH —> H-C - OH
H-C-0-C=-R | |
| HO - CH2 H-C - 0OH
Hz-c-o-g-n I (10)
H
monoglicérido

mas diglicérido
b triglicérido
#  glicerina.
1.- PREPARACION DE MONOGLICERIDO A PARTIR DE-
ACEITES POR ALCOHOLISIS. La alcoholisis es la reaccidén de un al-
cohol con un triglicérido para formar un monoglicérido, Los tri-
glicéridos pueden reacclonar muy fécilmente con el polialcohol -

en la presenéla de un catalizador adecuado para producir mono y-

51



diglicéridos, los cuales reacoionan libremente con el componente
dcido para producir resinas. ‘

log aceltes de linaza, 80ya, de semilla de al
godén, tung, pescado y de castor dehidratado, son los mas comin-
mente empleados en la formulacién de resinas alkfdicas. E1l anh.-
rtdlico es insoluble en la mayoria de los aceltes, con la excep—
cién del de castor crudo, en que sl es goluble el anh, ftdllico.

La alcoholisle es uno de los pasos mas impor-
tantes en el proceso de las resinas alk{éicas {(tipo alkidal - a-
celte). Cuando el monoglicérido presente, carece de uniformidad-
afecta al proceso alkfdico, a la vigcosidad y a las propliedades-
fina.es de los alkldales; entre estas dltimas se tlenen poco bri
110, poca eatabilidad y pobre apariencia de la pelfcula.

2.~ TECNICA DE LA PRUEBA DE LA ALCOHOLISIS. -
Hay dos pruebas que indican rdpidamente que 8e ha completado la-
reaccidén, Estas pruebas estdn basadas en la solubilidad del al--
cohol metflico en el monogllcérldo. A medida que se forman més ¥
mas monoglicéridos, Bl metanol viene a ser cada vez mas soluble-
en el producto de la alcoholisis. Generalmente se recomienda me-
tanol anhidro como el mas adecuado para esta prueba, puesto que-
sus caracter{sticas permiten una mayor exactitud en la lectura,-
las pruebas se dan a continuacidn:

Prueba del Metanol en Callente.- Introducir-
una muestra callente de productos en un tubo graduado que permi-
ta representar un volumen. Adlclonar un volumen igual de metanol
anhidro y calentar sobre un "hot plate” 6 en un mechero hasta -~
que aparezca un ligero hervor. Agitar la muestra. 51 no clarea,-
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un volumen de producto.

81 las condiciones de bperacidén son tales que
la temperatura amblente varfe de up dfa a otro, entonces se recg
mienda emplear la prueba en caliente, puesto que en ella la tem-
Peratura ge controla,

3.~ EFECTO DE LA TEMPERATURA SCBFE LA ALCOHO-
LISIs. Conforma 1la temperatura ge eleva, el grado de alcoholi-—
8is ge 1ncrementa, Por lo que ge recomienda operar la alcoholi--
slg g tenperatura tan alta cono précticamente 8ea posible,. Cuan
do se usa pentaeritritol como polialcohol, deben usarse técnicas
especificag, debido a sy elevado punto e ruaién.(230-250°c), se
Pecomienda adicionar el bentaeritritol a3 acelte a una temperétg

ra igual & mayor aque su vunto de fugidn J para resultados Spti--



4,~ EFECTO DEL CATALIZADOR SOBRE LA ALCOHOLI-
S8IS. Para obtener mono é diglicéridos a partir de aceltes {tri-
glicéridos), se recomienda el uso de un catallizador, Las siguien
tes sustanclas @en resultados satlsfactorlios: déxidos de Pb, Ca,-
Ba v Zn; hidréxidos de Ca, Ba y Na; naftenatos de Pb, Ca, Na, Zn
Ba, L1 y Ce.

Los sigulentes datos 1lustran el efecto de di
ferentes catalizadores sobre el tiempo de conversidén por la prue
ba de solubilidad en metanol en caliente. El estudio se realizd-
con una carga compuesta de 80 % de acelte, tanto de linaza como-
de soya y 20 % de glicerina., El1 acelte y la glicerina se calenta
ron a 110°C. El1 catalizador se adiciona y la mezcla se calienta-
a 250°C y ee mantiene a esa temperatura hasta que ee obtenga la-

méxima solubilidad en metanol. Se usa COp como gas inerte,

TABLA 2. Efecto del tipoc de catalizador en la alcoholisis.

ACEITE CATAL. % 1 TIEMPO DE cc, DE METANOL SOLUBLE
CONVERSION MIN. EN lcc. DE PRODUCTO.
Linaza PO 0.15 43 4
Soye PbO 0.07 52 L
Soya Ca(0H)> 0.12 33 4
Linaza  BaO 0.07 60 4
Soya Ba(OH)2 .07 . 80 L
Linaza NaOH 0.15 36 L
Linaza naft. Ca 0,08 35 4

1 E1 porcentaje que figura es el contenido de metal en peso de -
glicerina.
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- Un estudlo de la tabla indica que el Ca(OH)zo
es el catalizador mas efectivo, en tanto cuanto el factor tiempo
sea importante, por lo que se escogldé para emplearlo en las al--
coholisis de los alkidales por investigar posteriormente.

E1l PbO es también muy eficlente, mientras que
el BaO y el Ba(OH),, tienen un efecto catalizante muy bajo.

5.~ CANTIDAD DE CATALIZADOR REQUERIDO., La -~
cantidad as{ como el tipo de catalizador, tienen un efecto impoy
tante sobre el gradc de conversidn a monoglicéridos. La cantidad
de catalizador empleado se basa comdnmente en la cantidad de po-
lialcohol, .

El estudlo sobre el efecto de la concentra~--
cidén del catalizador, se llevé a cabo con una carga compuesta ——
del 80 % de ac#ite de linaza, el cual se hace reacclionar con un~
20 £ de glicerina. E1l aceite de linaza y la glicerina se calien-
tan a 110°C, y se adiciona la cantidad de catalizador indicada -
en la tabla 3, y se continda la reaccidn a 250°C, hasta obtener-
la mdxima solubllidad en metanol. Loe resultados se presentan en
la tabla No. 3.

6.- EFECTC DE LA CONTAMINACION ACIDA SOBRE EL
CATALIZADOR. los materiales acidos que se encuentren en la mez-
¢cla de alcoholisis reacclonan con el catalizador, causando sug —-
precipitacidén y por lo tantc inhibiendo su efecto. Puesto que se
se usa tan 8élo una pequefia cantidad de catalizador, la presen—-
cla de una pequefia cantidad de dc¢. ftdlico u otro material dcido
destruirfa al catalizador.

Estos residuos dcidos se acumulan en las pare
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TABLA 3. Efecto de la Concentracidn del Catslizador,

CATALIZADOR % DEL CONTENIDO DE ME t DE CONVER cec DE METANOL
TAL SOBEE GLICERINA. SION EN MIN, SOLUBLE EN lcc
DE PRODUCTO,

PbO 0.15 43 4
PbO 0.07 56 b
Pho 0.03 no hubo conversidén en 2 h.
Ca(oH), 0.12 33 b
Ca(OH)2 0.06 32 b
Ca(OH), 0.02 64 4

des del reactor 4 en la base del condensador. Dichos residuos --
pueden removerse por reaccidn con el prolialcohol a una temperatu
ra lo suflclentemante alta para producir la esterificacidn. Los—
residuos de materiales dcidos se esterifican a las temperaturas-
de reaccidén (aproximadamente 250°C), por medio de los polialecoho
les, si estos tienen contacto ffsico con los residucs. La descon
taminacidn puede completarse usando suficlente agitacidén 6 me-—-
diante volatilizacidn y condensacidén del alcohol a través de las

areas contaminadas,

FACTORES DEL PROCESQ AZEOTROPICO.

En la investigacidn de los alkidales se esco-
g16 el proceso azeotrdplco para llevar a cabo la esterificacidn,
en este proceso se emplea un solvente para facilitar la remocidn

del agua producida durante la reaccidn.
EQUIPO Y OPERACION.
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1.~ Equlpo. La mayorfa del equiro estandar -
para el proceso de alkidales, se construye con varias aleaciones
de acero inoxideble austenitico. Para el laboratorio por lo geng
ral se usa el vidrio, ya que é&a buen color en el producto final-
al 1gual que el acero inoxidable.

2.- Agitacidn. La agitacidn es un factor muy
importante en la alcoholisis y en el proceso de las resinas alki
dicas. Una agitacidén completa es necesaria, dado que algunos de-
los ingredientes son inmisibles, ¥y ademds el grado de reaccidn -
quimica depende del movimiento de las moléculas. La agitacidén --
puede producirse por paletas, hélices 6 turbinas. Sin embargo,--
ge ha encontrado que el tipo de agitadores de turbinas, dan mejo
res resultados en la alcoholisis y en el proceso alkidico. la a-
gitacidén se inicia tan pronto como los constituyentes se mezclen
y se continda hasta que el producto esté listo para adelgazarse.

Para éptimas condiciones de mezclado, el did-
metro de la turbina no debe ser menor de 1/3 del didmetro del --
reactor y la velocidad tangencial de la turbina debe varlar en--
tre 600 -~ 800 ft. por min. Por otra parte la velocidad tangen---
clal y la profundidad de la turbina en el reactor son importan--
tes para la alcoholisis y la esterificacidn.

3.- Gas inerte. El gas inerte burbu jeado a -
través de la mezcla reaccionante, es escenclal para la prepara--
cién de alkidales. E1 uso del gas inerte mejora la agitacidn, el
color y la velocidad de reaccién, ya que ayuda a remover el agua
producida. El efecto turbulento del brubujeo intensifica el efegc
to de la agitacién y de esta forma se acelera la alcoholisis y -

) 57



la esterificacidn. La formacidn del color durante el proceso, se
atribuye generalmente a una oxidacién. E1 burbujeo del gas iner-
te a través de los reactivos, reduce al mfinimo la posibililad de
coloracidén debido a la oxidacidén (polimerizacidén de dcidos gra—-
8os y formacién de color). Para comnletar la esterificacidn, es-
necesario sacar el agua producida. Si el agua permanece en el —-
producto, la reaccidn se hace reversible, y la prueba de amcidez-
errojarid un valor muy alto, en la presencia de agua. Las burbu--
Jas de gas inerte, sacan el vapor de agus conforme esta se for--
ma.

El COp, el Ny 6 mezclas de gases de combus—--
tidn de los mismos, son los tipos que se prefleren, E1 gas iner-
te se burbujea desde el prineipio del calentamiento en la alcoho
1l1sis y se continda hasta que la carga se termina, incluyendo el
adelgazado., La cantidad de gas empleada comiénmente varfa de ----
0.005 a 0.04 ft, cu. por min. por galdn de carga.

La agitacidén y la atmésfera de gas inerte pro
ducen los siguentes efectos: una reaccldén mas completa, una dis-
tribucidén mas uniforme del peso molecular, reducclén de las reag
clones secuhidarias y obtencldén de colores alkidicos mejores.

L,- Condensadores. Los refrigerantes de aire
6 de agua, se emplean cuando es necesario atrapar 1ingredientes -
volatiles. Su objeto es retener los alcoholes de bajo punto de e
bullicidn y reducir le degradacién del color por la oxidacidn --
con aire, Se tlenen slstemas de conéensadores parclales y tota--
les. El1 condensador parcial se opera para hacer regresar al reag

tor todos los ingredlentes reactlivos, como glicoles de bajo pun-
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to de ebullicidn, polialcoholes de alto punto de ebullicidn, anh
ftédlico, 6 4cs. grasos, y también separa estos materilales del a-
gua producida en la reaccidén é del azeotropo. El azeotropo se --
condensa en el condensador total y pasa a un decantador, desde -
el cual se regreesa el solvente gzeotrépico a la mezcla en el --—-
reactor.

S.- Calentamiento. El principio del calenta-
miento puede ser: coke, gas, aceite, electricidad é circulacién-
de 1lfquidos. E1l calor puede ser directo, reflectado § enchaqueta
do. Es muy importante proporcionar calor constante y uniforme, -

para obtener cargas duplicadas.
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FORMULAGION. ¥ CALCULO DE ALKIDALES BASADOS EN ACEITES.

V La férmula utilizada para calcular las férmu-
lacioﬁes de alkldales - aceites modificados, que se procesan me-
dlante alcoholisis, de acuerdo con Hercules Power Co. es..la si--
gulente:

% del aceite en el alkidal

gramos de aceite requeridos _ final.
en la carga. -

100 - % del aceite en el -
alkidal final.

gramos de polialcohol
necesarios para este-

+ exceso de po
rificar 148 g. de anh.

lialcohol en 4 148 - 18

ftdlico. gramos.
gimplificando:
% aceite
g de aceite =—— (1484 g de poli- ;g de exceso - 18)
100 -Faceite alcohol. de polialch.

Los pesos equivalentes de las materias primas

de los alkidales son los siguientes:

COMPUESTO PESO EQUIVALENTE
Anh. maléico 4o.C
Anh, Ftdlico 74.0
Ac. benzédico 122.0
Glicerina (99%) 31.0
PE técnico 35.4
PE chileno 36.4
Trimetiloletano L40.0

Sustituyendo el peso equivalente de cada poli

alcohol, en la férmula general de alkidales modificados con acei
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te y simplificando, se obtlenen férmulae espec{ficas para cada - -
uno de ellos y son las siguientes:
Con glicerina:
% acelte
g. de acettes — (192 4+ 0.62 X £ exceso CH)
100-%acelite
Con pentaeritritol técnioco:
% acelte
g. de acettez— oo (200.8 4 0.708 X % exceso OH)
100 -%acelite
Con trimetilol etanc (trimet):
% acelte

g. de aceltez —m————oo  (210,0 + 0.80 X % exceso OH)
100 -%aceite

Obtenidos ya los gramos de acelte mediante --
las férmulas anterlores, se pasa a calcular el resto del mate—--
rial, un ejemplo lo mostraréd claramente:

Un alkidal con 30 % de aceilte, anh. ftdlico,-

PE técnico, y utilizando un exceso de OH del 36 %.

30
g de aceltez——— (200.8+0.708 X 36)
100-30
g de acelte= (22.629) = 96.5 g.
70
Acelte 96,5 - 96.5/340.78 X 100 - 28.2 %
Anh. ftdlico 148,0 - 148.0/340.78 X 100 - 43.7 %
PE 96.28 - 96,28/340,78X 100 - 28.1 %
340,78 100,0
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ALKIDAL RD - 3550 - TR - X
Las especificaciones requeridas son: 35 % de-
aceite de ricino deshidratado, anh. ftdlico, trimet, 35 % de ---

exceso de OH, 50 % de sélidos en Xilol, y Ca(OH)2 como cataliza-
dor.
1. FORMULACION. °

% acelte

g de aceltezs ———————— (2104 0.80 X % eceso OH)
100-% aceite

35
g de ace1te=—6-5— (210 0.80 X 35)= 127.0 g.

Ricino desh, - 127 - 33.3 %
Anh. ftdlico - 148 - 38,6 % _
Trimet - 108 - 28.1%

383 100.0

Ca(OH)2 = 0.11% como metal sobre trimet.
Trifenilfosfito (TFF) « 7.5 partes sobre el catalizador.
Eidroquinona = 0,027 % sobre sdélidos totales.

Xilol 6 % de la carga total para reflujo.

2, CARCA.
Ricino Desh. 333.000
Trimet 83.000
Hidréxido de Ca. 0.170
Trimet 198,000
Anh. ftdlico 386.000
TFF 1.300
X1lol 60.000
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Hidroquinona 0,270

Xilol. cbp.
3. TECNTCA.

Poner el COZ' calentar el aceite a 200°C, ad}l
clonar 30 g. de trimet, sublr e 235°C y mantener por 10 min., a-
dicionar el Cal(OH)> y 53 g. de trimet, mantener a 235°C hasta al
conolisis 1 X 4. Bajar a 200°C y adicionar el TFF y el resto del
material, menos la hidroquinona, mantener a 185°C hasta que desa
parezca lo turblo. Subir a 200°C y mantener por 60 min., si es -
necesario subir s mas de 230°C, hasta viscosidad T.- V, y acldez

menor de 20. Antes de adelgazar, adlclonar la hidroquinona.

4, PROCESO

Operaciones Tiempo To0 Acidez KOH/g Viaco; a
Encendldo 15:10 25 25"
Adicidén 30g trimet 15:45 200

Adicidén catal. ¥y 16:10 235

trimet.

Alcoholisis 16:50 235 1X4&

Encendido 8:15 25

Ad, resto mat. 9:00 0 200

Subidé a 200°C 10:30 90 200

ler. Control 11:30 120 200 36.0 D

20. Control 12:45 225 200 32.0

3er. Control 13:30 270 225 22.5 B

bo. Control 13:50 290 230 . 16.5 U-v
50. Control 14:20 320 220 14.6 IR
Adelrazd 14:30 330 220

——
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Produccién de agua:

Tiempo cc. de agua T°C
9:h5 16,0 190
10:45 30.0 200
12:00 33.0 201
12:40 35.5 200
13:30 39.5 210

39,5 cc totales.

La resina did especificaciones satisfactorias
y se repitid una vez més, obteniéndose resultados semejantes. Se
hizo uso del TFF, para mejorar el color ya que 1a reaccidn es un
poco mas lenta. Se probé este alkldal en un esmalte para acaba-~--
dos de horneo en combinaéién con una resina melamina formaldehf{-
do en una relacidn alkidal/melamina 70/30 en base de s6lidog, pa
ra uso en roal-coating. lLa pintura presentd lae sigulentes espe-
cificaclones: viscosidad 55 seg., fineza mas de 7, peso por 11—
tro 1.136 Kg/l.. Se aplicé en panel con barra de seccidén redonda
25, El1 acabado se horneé a 250°C-55 seg. ¥ present$ una dureza -

H, R al impacto 100, Flexién 4T, y un brillo de 98,
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Alxidal RD - 3550 - G - X

Las especificaciones requerldas son: 35 % de-
aceite de ricino deshldratado, anh., ftdlico modificado con Ac. -
benzélco en una relacidn AF/AB 90/10, glicerina, 45 fSexceso de -
OH, 350 % de sélidos en Xilol, Ca(OH), como catalizador.
1, FORMULACION.

g de aceite= (1924 0.62 X 45)

100 - 35

35
g de acelte= -6— {219:19) = 118.0 g.
5

z
Ricino desh. - 118.0 - 118.0 - 32.5
A. Ftilico - ,148.0 -  126.2 - 34,6
A. Benzéico - - - 244 - 6.8
Glicerina (94%) -  89.9/94 -  95.5 - 26.1
364.1 100.0 %

Ca(OH), = 0.114 % de metal sobre glicerina.
Hidroquinona = 0.027 % sobre sélidos totales.

Xilol = 6 %, de la carga total para reflnjo.

2. CARGA.
Ricino Desh. 325,000
Glicerina 80, 000
Hidréxido de Ca. 0.170
Glicerina 181.000
Anh. ftalico 346,000
Ac. benxzéico 68,000
Xilol 60, 000
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- Hidroquinona 0.270

Xilol abp.
3. TECNICA.

Poner el CO3, calentar el acelte a 200°C, y a
diclonar 27 g de glicerina, subir a 235°C y mantener por 10 min.
adicionar el Ca(OH), y 53 g. de glicerina, mantener a 235°C has-
ta alcoholisis 1 X 4, Bajlar a 200°C y adicionar el resto del ma-
terial menos la hidroquinona. ¥antener a 1B5°C hasta que desapa
rezca lo turblo, subir a 200°C y mantenr por 60 min., subir a --
215°C hasta obtener una acidez menor de 20 y viscosidad de T-V y
antes de adelgazar, adicionar la hidroquinona.

4, PROCESO,

Operaciones Tiempo T°C Acldez KOH/g Viscosidad
Encendido 15:30 25 s 25%
Ad. de gliceri 15:45 200

na

Ad. del catal. 16:05 235

¥y glicerina.

Alcoholisis. 17:05 235 1 X4

Ad. reato mat. 8:45 0 200

ler. Control 10:30 105 205 34.0 R
20, Control 11:00 135 200 23.2 T-U
3er. Control 11:40 175 210 17.95 v
Adelgazd 11:50 _Eéé_ 205

185 min., de reaccidn.
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Produccidén de aguat

tiempo cc. de agua T°C
9:15 16 185
9:45 31 190
10115 L3 196
10:30 52 200
12:05 57 210

———

57 cc totales.

La resina 416 especificaciones satlsfactorias
se repitié una vez mas y se obtuvieron resultados seme Jantes. Se
toman como buenas tanto la formulacidn como 1a técnica, y este -
alkidal se prueba en un esmalte para acabados de horneo en combi
nacidn con una resina melamina formaldehf{do en una relacidn so—- °
bre s6lidos alkidal/melamina de 70/30 y de uso en woal-coating.-
La pintura presentdé las siguientes'especiricaoiones: viscosidad-
de 28 seg., filneza de mds de 7, peso por litro de 1.122 Kg/1, se
aplicé en panel con barra 25 de seccidén redonda, y se honed el a
cabado a 250°C - 55 seg. y presentd las sigulentes especificacio
nes: brillo 60, dureza H, R al impacto 160, flexidn 4T,
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ALKIDAL 80 - 3550 - TP -X

Las especififaciones requeridas son: 35 % de-
acelte de soya ARB, PE técnico modificado con trimet en una rela
cién P/T 75/25, un exceso de OH del 40 %, anh. ftillco modifica-
do dc. benzéico en una relacidén AF/AB de 90/10, 50 % de eélidoa-
en Xilol, y Ca(OH), como catalizador.
1. FORMULACION.

g de aceites 5 (200.8 + 0.708 X 40)
100 - 35

g de acelte=x (229.12) = 123 g.

%
Soya ref, - 123,00 - 123,00 -~ 32,6
A. ftilico - 148.00 - 126.20 - 33.6
A. benzbico - - - 24,40 - 6.5
Penta - 82,02 - 4.3 - 19.8
Trimet - - - 28,00 - 7.5

376,94 100.0 %

Ca(OH), = 0.11 % como =metal sobre polialcohol.
X1lol = 6 % de la carga total para reflujo.

2. CARGA.
Soya ref, 326,000
Trimet 75.000
Penta 20.000
Hidréxido de Ca 0.150
Penta 178,000
A. Ttdlico 336,000
A. benzdico 65,000
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Xilol 60, 000

Xiloel cbp
3. TECNICA.

Poner el COp, calentar el acelte a 200°C, adi
clonar 20 g. de penta, subir a 235°C y mantener por 10 min., ad}
clonar el Ca(OH)2 y el trimet y mantener a 235°C hasta alcoholi-
8is 1 X 4, BajJar a 200°C y adiclonar el resto del material, man-
tener a 180°C durante 60 min, subir a 200°C y mantener por 45 -~
min., subir a 215-220°C y mantener hasta obtener viscosidad de -
V-¥ y acldez menor de 10.

4. PROCESO.

Operaciones Tiempo TG Acldez KOH/g Viecogidad a -
Encendido 15:05 30 25°¢
Adlcidn penta 15:30 200

Ad. oatal. y 16:05 235

trimet

Alcoholieis 16:50 235 1X4

Encendido 8:25 25

Ad. resto mat. 9:05 0 200
subid a 180°C 9:40 35 180
ler. Control 10:40 95 180 28.3 D
sublé a 200°C 11:05 120 200
20. GControl 11:55 170 200 10,2 T
sub1d a 215°C 12:30 205 215

3er. Control 13:00 235 215 6.1 X
Adelgazé 13:15 250 190

250 min. de reacolén
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Produceoldn de agua:

Tiempo cc, de agua T°C
10:00 8 180
10:20 13 180
10:h0" 15 180
11:00 23 196
11:30 29 200
12:15 36 208
13:00 4] 215

—

41 co totales.

Este alkidal se repitid dos veces, obteniéndo
ge en ambas, resultados semejantes y satlafactorios, por lo que-
se toma como correcta la formulacidén y la técnlca. Bste alkidal-
ge probdé en un esmalte para acabados de horneo en combinacidn --
una resina de urea formaldehfdo, y se observaron tamblén las pro
pledades de secado al aire del alkidal, usando como gecantes! --
0.05 % de Co, 0.5 % de Pb, y 0.1 % de Ca sobre sélidos de la re-
gina. .

La pintura hecha en una relacidn alkidal/urea
de 70/30 418 los sigulentes resultados: visc. 177 seg., fineza 6
peso por litro 1,112 Kg/1l, se aplicdé en panel con barra 0.006" -
de seccidn plana y el horneo fué a 140°C - 20 seg, el acabado --
presentd los siguientes resultadosa: brillo 79, dureza mds de 3H,
R al impacto O, flexidén 4T,

La pintura hecha en una relaclén alkidal/urea
de 75/25 d16 los sigulentes resultados: visc. 179 seg., fineza 6
peso por 1lt. 1.115 Kg/l. Se aplicd en panel con barra 0.006% de-
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geocidén plana, el horned fué a 140°C - 20 .seg. El acabado presep
té los sigulentes resultados: brillo de 83-80, dureza 2H, R al -

impacto mayor de 20, Flexidén LT,
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ALKIDAL 80 - 3550 - TG - X

Para la prueba No.l, hecha sobre este alkidal
las especificaclones fueron las sigulentes: 35 % de acelte de so
ya ARB, anh., ftdlico y dcido benzdico en una relacién AF/AB de -
90/10, glicerina y trimet en una relacidn G/T de 75/25, exceso -
de OH 36 %, 50 % de sdlidos en Xilol, Ca(OH), como catalizador.

Esta prueba 416 como resultados finales: aci-
dez de 8.2, viscosidad C, color 4, en 445 min, de reaccidn, su a
cidez final es satisfactoria, pero la viscosidad no, por lo que-
88 modifica la formulacidn.

Para la prueba No. 2 de eate alkidal, las es-
pecliflicaciones quedan como sigue: 35 % de soya ref., la relacién
AF/AB es de 92/8, y la G/T es de 75/25, se modifica el exceso de
OH, que se hace igual al 32 %. Al efectuar el proceso se geld el
alkidal, pero se repitid la prueba, modificando la téonica, evi-
tando que la temperatura aumente de 220°C, y 416 como resultados
viscosildad X, acldez de 20, y un color de 6. Se deshecha esta --
formulacién a causa de la alta acidexz.

Pera la prueba No. 3 se tuvleron las sigulen-
tea especificaciones: 35 % de soya ref., AF/AB 92/8, G/T 75/25, -
con un exceso de OH del 34 #%. Se obtuvo una acldez de 8.2, una -
viscosidad de 3, y color 4, los cuales son satisfactorias, pero-
el tlempo requerido para lograr dicha viscosildad es de 8 h. apro
ximadamente, por lo gue resulta incosteable economicamente, y se
hace otra prueba.

Prueba No. 4, hasta aquf el alkidal ha eido -
mcdificado en el exceso del OH principalmente, sin obtener un --
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cambio favorable, por lo que ahora se modifica la relacidén AF/AB
¥ las especificaclones quedan aomo sigue: 35 % de acelte de soya
ARB, AF/AB 95/5, G/T 75/25, y un exceso de OH del 34 %, 50 % de-
gélidos en Xilol y como catalizador Ca(OH),.

1. FORMULACION.

% acelte
g de acelte= ~————— (1924 0,62 X 34)

100 -%Facelte

35
g de acelte= -—65— (213.0) = 114.5
%
Soya ref, - 114,85 ~« 114.5 - 31.80
Glicerina(o4®) - 88,5 - 66,4 - 18,40
Trimet - - - 26,8 - 7.40
A, ftdlico - 148.0 - 140.1 - 39.10
A. benzébico - - - 12,2 = 3. 40
360,0 100.00 &

Ca(OH), = 0.105 £ de metal sobre glicerina.

Xilol = 6 % sobre la carga total para reflujo.

.2. GCARGA.
Soya ref. 318.000
Glicerina 20,000
Trimet "~ 7h.000
BEidréxido de Ca 0.175
Glicerina 164,000
Anh. ftdlico 391.000
Ac. benzéico .34.000
¥1lol 60.000 y cbp.
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3. TECNICA. -

Poner el COp, calentar el acelte a 200°C, ad}
clonar 20 g de glicerina, subir a 235°C y mantener por 10 min. -
adicionar el Ca(OH), y el trimet y mantener a 235°C hasta alcoho .
lisie 1 X 4. Bajlar a 200°C, adiclonar el resto del material, map
tener a 200°C por 60 min., sublr a 220°C y mantener por 45 min.-

subir a 235°C y mantener hasta acldez monor de 10 y viscosidad -

U-v,

4, PROCESOC.

Operaciones Tiempo T°C Acidez KOH/g Viscos%dad a —-
Encendido 8:15 25 25%
Ad. gliocerira 8:45 200

Ad, catal. y 9:12 235

£licerina ]

Alcoholildis 10;30 235 1X%s

Ad. restz mat. 12:10 O 200

Snbid a 200°C 13:35 85 200

Subié a 220°C 14:50 165 ézo

ler. Control 15:50 _215 220 16.3 E
20. Control 16:10 245 220 12.0 J
Subié a 230°C 17:10 305 230

3er. Control 17:545 340 230 8.8 T

Adelgazé 17:55 350 '190

350 min. de reacocidn.
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Produccidn de agua:

Tiempo cc de agua TeC
12:25 6 180
12:35 10 185
13:60° 21 192
13:15 28 195
13:50 37 200

37 cc. totales.

Este alkidal 416 especificaciones satisfacto-
rlas, se repitilé una vez mds, y confirmé ser correcta la formula
¢ién y la técnica. Se vié su comportamiento en secado al aire u-
sando 0.05 % de Co, 0.5 % de Pb, y 0.1 % de Ca. Se probé el alki
dal en un esmalte para acabadoe de horneo de uso industrial, es-
pecificamente en refrigeradores, se combind con una resina de u-
res formaldehfdo en una relaecidén alkidal/urea de 70/30, presen--
tando la pintura presentd una viscosidad de 2 min. 55 seg., fine
za de 7 y un peso por litro de 1.13% Kg/l. Se aplicé en panel --
con barra de seccidén plana de 0.006%, su secado en el hormeo fué
a 140°C - 20 minutos, dando el acabado un brillo de 87, dureza B

R al impacto 140-60, flexidén 4T,
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ALKIDAL L - 5050 = AV

Para la prueba No, 1 hecha sobre este alkidal
las especificaciones fueron las siguientes: 50 % de aceilte de 1i
naza ref., glicerina, anh. ftdlico modifieédo con anh. maléico -
en una relacidén AF/AM $6/4, exceso de OH 12 %, como catalizador-
Ca(OH),, 50 % de sélidos en gas nafta y TEF para mejorar el co--
lor.

En esta prueba el alkidal presenté una visco-
sidad de Z-1 Z-2, con una acidez de 1l.4 y un color de 4, lo que
es muy satisfactorio, pero se tuvo un tiempo de reaccidén de 220-
min. que para un. alkidal medic, es muy corto, por lo que se repi
_ t16 la prueba dos ocaciones mds, dando gelacién. En los contro--
les anteriores a la gelacidp en la segunda y tercera vez que se-
Pepitid la prueba se obtuvo una acidez de 14,8 y viscosidad 2, -
y acidez de 15 y viscosidad de 2-6, respectivamente. Como la acl
dez es buena en todos los casos la modificacidén que se le hari,-
consistird en evitar la gelacidn introduciendo dc. benzdico.

Prueba No. 2, en este prueba las especifica--
ciones quedaron como sigue: 50 % de aceite de linaza ARB, glice-
rina, anh, ftdlico con anh. maléico y dc. benzéico en una rela--
¢idén de AF/AM/AB 91/4/5, un exceso de OH del 12 %, 50 % de sdli-
dos en gas nafta, y Ca(OH)o como catalizador y TFF,

1. FORMULACION. . '
% acelte

g de aceite= (192 + 0.62 X 12)

100 -%aceite

g de aceltes - (199.45) = 199.45 g.
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Linaza ref. - 199,45 - 199.45 - 47.00

Glicerina (94%) -~ 74,00 - 74,00 - 17.45
A. Ttdlico - 148,00 - 134,80 - 31.80
A. maléico - - - 3.92 - 0.92
A. benzdico - - - 12,20 - 2.83
b2k, 37 100.00 %

Ca(OH)2 = 0.10 % de metal sobre glicerina.
TFF = 15 partes sobre el Ca(OH)2 como metal.

Xilol = 6 % de la carga total para reflujo.

2. CARGA.

Linaza ref. 470,000
Glicerina 126.000
Hidréxido de Ca 0.235
Glicerina 48,000
A. ftdlico 318.000
A. maléico 9. 200
A. benxdico 28,200
TFF 1.850
Xilol 60.000
Gas nafta cbp.

3. TECNICA.

Poner el CO,, calentar el aceite a 200°C, adl
cionar 42 g de glicerina, subir a 230°C y mantener por 10 _ mini .=
adicionar el Ca(OH)2 y B4 g. de glicerina, mantener a 230°C has-
ta alcoholisis 1 X 4. Bajar a 200°C, sdiclonar el resto del mate
rial, mentener a 190°C durante 60 min., subir a 210°C y mantener
durante 60 min., subir a 220°C y mantener por 60 min., sublir a -
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230-235°C y mantener hasta acidez menor de 14 y viscosidad Z-4,

L, PROCESO.

Operaciones
Encendido
Ad. glicerina

Ad. ocatal. y
glicerina.

Alcoholisis
Ad, resto mat.
Subié a 190°¢C
ler. Control
Subié a 210°¢
20. Control
Subié a 220°¢
3er. Control
bo.
Subidé a 230°C
50.
Adelgazé

Control

Control

Tiempo
11:05
11:25
11:55
12:25
16:40

Tiempo

8:30
9:C5
9:30

10:10
10:40
11:10
12:10
12:35
13:35
13:45
14:25
14245
14:55
15:35
15:40

0

50
110
135
195
205
245
265
275
315

325

325 min. de reaccidn.

ToC

25
200
230

230
200
190
190
210
210
220
220
220
230
230
180

Acidez KOH/g

1X4

58.

W

18.7

15.9
11,0

g.0

Producecldén de agua:

cc de agua

L
16
24
30

37 cc.

totales.

ToC
185
190
190
205
215

Viscosidad a
25°C

-2
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Este alkidal se repitid une vez mds, obteniép
dose resultados semejantes y satisfactorios, se toma como buena-
la formulacidén y también la técnica. Se observan sus propledades
de secado al aire usando como secantes: 0.06 % de Co, 0.5 % de -
Fb, y 0.2 % de Ca. Be probé en un esmalte blanco de secado al =-
aire, y se usa en esteriores e interiores. E1 eesmalte 414 magni-
ficas condiciones de brocheo y poder cubriente y también muy bue
na resistencla al agrietamiento, presents una viscosidad de 497-
seg., fineza 7, peso por 1litro de 1.079 Kg/1.

S5e aplicé sobre cartulina, y también sobre -
panel donde presenté un brillo de 97 y se expueso al asoleadero-

¥y resultd con buena resistencla al amarillamiento.

80



CAPITULO SEXTO

RESULTADCS



CONTROL DE CALIDAD Y ESPECIFICACIONES.

La mayorfa de las especificaclones y métodos-
para el anallsis de las resinas alkidicas, los da la AMERICAN SQ
CIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM). La calidad de lae resi--
nas se controla durante el proceso medlante el andlisis de mues-
tras que se extraen para determinar el avance de la reaccién. --
Las muestras deben ser representativas de la masa reacclonante -
en el tiempo en que se tomaron. Dicha muestra debe enfrlarse rd-
pidamente para detener la reaccldn, aunque esto también se logra
mediante adelgazamiento con solvente, hasta obtener clerta con--
centracién de resina alkfdica, luego ya fria se ajusta al conte-
nido de resina deseada, El objeto bdsico del control en el procg
so es garantfa de la calldad del producto, pero tamblén se utili
28 para determinar el punto en el cual se completa la reaccidn. -
Con este control se evlta la gelacidén del alkidal.

CONTROL DE CALIDAD EN EL PROCESO ALKIDIGO.

A lae muestras del proceso se les hacen las -
sigulentes pruebas: acldez; viscosidad de las soluclones de con-
centracidén conoclida, en solventes tales como gas nafta 8 xilol; -~
color de la solucldn alkf{dica y tiempo de curado.

A. ACIDEZ.- La determinacidn de la acidez du
rante la esterificacidn de la resina, es importante ya gque as{ -
se controla la reaccién indicando el grado de esterificacidén. En
la resina ya terminada, indica el grado de reactlvidad de la mig
ma con algunos pigmentos, La acidez se expresa como mg. de hidrd
xido de potacio necesarios para neutralizar 1 g de resinas 8811~
des. La técnica es la siguiente:
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Disolver alrededor de 10 g. de resina en apro
ximadamente 50 cc de solucién de alcohol etflico y benceno neu--
tra. Titular hasta el punto de vire de la fenolftalefna con una-
solucidén alcohélica de KOEH al 0.1 N.

vol. {cc) X N del dlcall X 56.1

acidez =
g. de resina sélida X dilucidén (%)

B. VISCOSIDAD.- La medida de la viscosidad en
cualqulier alkidal representa la cantidad de polimerizacidn y el-
incremento en el peso molecular. Generalmente la viscosldad se -
mide por dilucién de la resina en una cantidad conocida de sol--
vente, la que se coloca en un tubo estandar y se compara con los
tubos de viscosidad Gardner-Holdt. Esta comparacidn se basa en -
el tiempo que requlere una burbuja de aire, para elevarse en el-
tubo que se séstiene en forma vertica. Los tubos Gardner-Holdt -
estdn graduados en un icremento irregular de viscosldad, y se de
signan mediante el uso de lstras, con un rango de A-5 a 2-10., --
Sus viscosidades correspondientes en poises son de 0.00505 para-
A-5, a 1066 para Z-10.

C. COLOR.- La medlda del color se hace gene-
ralmente por comparacidn de la muestra usada para la viscosidaq,
con los estandars de color Gardner 1933, y se expresan mediante-
un ndmero. El1 objeto principal de la medicidn del color, es de--
tectar impurezas é fallas en las condiciones de proceso, tales -
como un reactor sucio & una exclusién de oxfgeno inadecuada. El-
color del alkidal final es importante, ya que puede causar inter
ferencia con el color de le pintura 4 otro recubrimiento,

D. TIEMPO DE CURADO.- El tiempo de curado es
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ana medida del grado de polimerizacidn. La prueba se reallza co-
locando una gota de alkidal en un plato metdlico mantenido a ---
200°C y determinando el tiempo que requlere para solidificar (ge
lacién del alkidal). La solidificacién se estima como el punto -
en el cual el alkidal no puede ocortarse manualmente utilizando -
un medidor de impacto. S1 un alkidal presenta un tlempo de cura-

do menor a 10 seg., indica que ea lnestable.
CONTROL DE CALIDAD EN EL ALXIDAL FINAL.

El paso final en el control de Calidad, es un
andlisis de la resina final para determinar su calldad. Las espe
clficaclones incluyen constantes como son: aclidez, viscosidad 4de
la solucién, caracterfsticas de dilucidn y porcentaje de s6lidos
(contenido no voldtil).

E. CONTENIDO NO VOLATIL.- La determinacién -
del contenido no voldtil de una soluclén de alkidal, se realiza-
para checar sl la dilucidn es exacta. Es importante conocer el -
contenido no voldtil, ya que en éste se basa la formulacidén y --
los cdlculos de las pinturas 4 otros recubrimientos. Un procedi-
miento que da buenos resultados es el siguiente:

Se coloca en una caja de aluminio tarada, (é-
en su defecto una lidmlna del mismo material de aproximadamente -
10 cms.), alrdedor de 1 g. de solucién alkidiéa,_ae pesa, Beé cO-
loca en la estufa a una temperatura de 105-110°C, por espaclo de
una hora, se enfrfa, se pesa y se replte el calentamiento, hasta

obtener peso constante,
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g finales de la resina
% de sblidos— X 100
g Aniclales de resina.

CONTROL DE CALIDAD EN PINTURAS TERMINADAS.

El contrel de Calidad para pinturas, las cua-
les estdn hechas a partir de alkidales, demuestra las caracterig
ticas y propledades de los mismos y determina su uso. A continua
¢lén se dan algunos métodos para determinar las especlificaclones.

Para alkidales cortos, que se utilizan en pin
turas de horneo en acébados industriales, se aplica la pintura -
en panels, y se colocan en la estufa a la temperatura y tiempo -
que se requileren para cada caso, y se les determina: brillo, du-
reza, lmpacto, flexidn, resistencla a la cdmara salina y reasls--
tencla al exterior 6 durabilidad.

F. BRILLO.- E1l brillo de un esmalte horneado
se determina mediante un medidor de brillo Gardner de 60°, cuyo-
principlo se basa en la reflexidn de la luz que 1incide a dicho -
dngulo.

G. DUREZA.- La dureza puede considerarse de-
dos tipos: como la reslstencla al corte Yy como la resistencla a-
la abracidn & desgaste. La abraoién, ya sea por raspado, por 1li-
mado 6 por el uso, es el desplazamliento de partfculas finas fue-
ra de la estructura y prdcticamente los efsotos de 1la abracidn -
§€ expresan por el tipo de uso, alteracldn por agentes atmosféri
coeg y por la durabllidad del brillo.

La dureza se determina haclendo uso de ldpl--
ces de diferente dureza, y se expresa con el numero y la letra -
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que indican la dureza del 1ldplz que no ralla la pintura y que es
anterior al que sf{ la ocaclona.

H, IMPACTO.- La resistencla al impacto es la
capacidad que tiene un material para soportar una carga que se -
le aplica repentinamente. El método para determinar el impacto -
consiste en colocar el panel debajo de una barra vertical,en cu-
ya punta tlene una cufia, y que tlene una graduacidén para medir -
la fuerza que se va gplicar. Se deja caer la barra, y se cbserva
a1l se desprende la pelfcula de pintura. Las unidades son: ple/lb
por pulgada de toque.

I. FLEXION.- La flexién 6 médulo de ruptura,-
es la medida de la resiatencia al rompimiento. En general = med}l
da que aumenta la resistencia al impacto, aumenta también la ---
flexién, vero dismlnuye la dureza.

Esta propiedad se determina doblando el panel
colocando dentro del doblez tiras de 1igual espesor al del panel
en que eatd aplicado el esmalte, y de acuerdo con el ndmero de -
tiras que reeiste se dice que tlene una flexidén de T, 2T, 3T, --
etc, mientras aumenta el nidmero de T ihdica menor reslstencla a-
la flexidn.

J. RESISTENCIA A LA CAMARA SALINA.- Se colo--
can los panels pintados en una cimara en la cual se esparce una-
solucién concentrada de sal. Se dejan a intervalos de 24 a 72 h.
y se checan cada 24 h.. Eeta prueba equivale a la exposicidn del
esmalte en lugares de la costa 6 muy himedos.

K. DURABILIDAD.~ Esta propledad se refiere a-
la duracidén del esmalte, 6 sea, a los efectos causados por el --
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tiempo, la luz, el calor, el agua, los agentes atmosféricos e in
dica la resistencia al agrietado, al uso y al tilempo.

Esta prueba se efectia, colocando los panels-
en un asoleadero, el cual estd colocadoc a 45° al sur, ya que en-
esta posicidn le da el sol en todas las épocas del afio., Debe to-
narse en cuanta la estacién en la cual se haga la prueba a fin -

de tener una interpretacidn adecuada de los resultados.
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TABLA 4

PREPARACON DE Los ALKIBALES
ESTuDIADe S

Alkidal
Compesicidn
y $0-35¢0-X 3S0-35so0TP-X SO-35S0TE-X
Propradades.
% Acaile de linaza ARB’ S— — _—
A Acdite do Soja ARE 34,6 82.3s sl
2 Acule de Ricino desh, —_ _ —
% PE. faenico chilene. —_ 19.80 —_
A Trimed —_— 7.28 r
A Glicacina 26.0 —_ 8.4
Z Anh. Plalico 45,0 sy.45 39.)
/2 Ac. Benzoica — c.20 3.4
4 Anh. Malaico . _— _— _—
£ Exceso OH ysgdo s +0 3y

Ra la cion PE/T‘P-/G-L.z 9/0/100 75/25/0 o/zr/?f
Ralscion AT’/AB/AM= /ot%!/o 7’9/10/0 :r/f/:

Catalizader litargirio ¢a (ow), ca (o),
Solvante Yilol T Xilol ¥ilol

£ Solides an Go}vdo'n éo ) 50
Acio‘(z Final 5.0 5.4 <9
Ct-:lor T’w\el GarJncr b4 v -y s
V(scosiolaw[ Gardnar- Holdl A r Y Y
Dansidad (‘/%4) Lo 0.935 0.99

% Acaile Alkidal Flinal 36.0 24,3 355
ZAnl\.-F"H‘ico AJ#EJa[F’(m 4/.0 3.7 +//

1 Alhal, rt}inqu [} Hnn,ulnlo.

2 Q;)ado'n q.?w'ma llw'cf.



TABLA 4 (srb)

PREPARACION DE los ALVIDALES

Alkidsl

Cameosl:io'n

Propriadadas
A heade do Linaza ARE
£ Aceite de Soya aR B!
% Accite da Ricine dash
% BE. Ltnico chileno
% Trimat
£ Glicarina
£ Ach. Flalico
£ Ac. Banzoico
2 Anh. Maleco
A Execass OR yaade
Ralacidn PE/TR feL2
Ralacion AF/aB/AM?
Catalizador
Solventa
5 Sollc]os an g\}uu'o;\
AaJaz -F'ina)
Golor Tinal G:archf.

Vl'scosiJeJ GarJn.r- Ho”‘tl

OQﬂsiJaJ QJSA{)
£ Acaile Alkidal Flinal

ZAnl-\._P‘Hllco A“ﬁJal-pina{
lA)cclt NIMCJD 3 u«,cho

2 Et\acin'ﬂ. !'uimbltc\) lcr

ESTUDIADAS

R-D-35%50~%

24,6
3.4
<.ce

oA/loo
ool
Ca (O IQ.‘
%l

13.¢

Loz

34.0
3.4

RO-3§50 TR~X J-goso-AYV

33.3

23.10

32.¢

¥20

-
—

—

7795
3.8
2.23
0.92
/2
o/a//oo
7
Ca (oH)_.I
Gas Najla
50
25
-4
ZS -2
0.207
¥9.0

.2-%-3



TABLA 5,

CIMPORTAMIENTO DE Los ALKIPALES ESTUDIADOS W COMB | NACION
CoN RESINAS AMINICAS EN ACABADOS PARA HORYEO

R-orhvchla an, auLnJos S0-3550-X S0-3650Te-X  =0-3c50TP-X RD-3IE50 6-X ED~!5'5'0TP-"j
horneo apheador barea aPl"!JOF baera a,n,iuJor burca barr Secc.Red.  barr, Sear. Ta .

Tiro de ofo’s:ado:\ 0,00¢” p-nol 0. ooc”runol 0.006¢ "rQnJ as ”Pqncl as” ftmll

Rorneo 140°G-20 min 140°C-20min  190% ~ZOmMiA  ago® Sy 250 6 ey

tarsa
Paliculs tarsa lacsa terss tarsa
If/nr 76/30

Brillo v2 97 23 79 720 98

Duraza 8 -8 apN +3H H H

ImPaglo 20 40 -—-c0 >20q o ko joo

Flaxion YT v sT 4T 4T oT

Prvaba Gémera Sslina — — — — asf o



TABLA ¢,

PnpanJu an secado

al aire,

LP?®
ATY
0
Flaxion 2
Br'«"o

A mnn”a miu\‘ °

$0-35¢0-X

Y5 min

2 Hes
7 Nrs

CARACTERISTICAS DFE Los ALMIDALES ESTUDIADOS &N
SECADO AL AIRE,

30-3560TP-X 60-3SF0Te-X L-S0S0 AV

¢ pin 30 min

LHe $0min LHr 5 min

15 Hes, 12 Hes

—
——

——
———

LHdr SO min

J/Nr S min

15 Hes
bvana
97

ne amari”ua

1 Sctan'l:os: Ce, Pb, Ca,

2 Afhcn:ia'n wn v.crlolma,
3, Libre Jq. puliu,

4. Al %in‘lo.

5 Dure,



CAPITULO SEPTIMO

CONCLUSIONES.



Se observard que lom sigulentes puntos produ-
¢en una mejor calidad en el producto de la elcoholisis:

La cantidad del catalizador debe calcularse -
como el contenido de metal del mismo, sobre el alcohol reaccio--
nante y un rango del 0.10 al 0,15 % es adecuado.

El Ca resultdé ser el mas eficiente en su efec
to total, tanto en la alcoholisis como en la esterificacidn. El-
Ca(OH)2 produce un mejor color que el litargirio, lLa presencia -
del Ca y del PbO como catalizadores causan un rrecipitado coloi-
dal de ftalato metdlico, por lo Que se debe usar la menor canti-
dad posible y as{ mejJorar el color también.

El grado de agitacidn, la profundidad del agl
tador en el reactor, la cantidad de gas inerte, la temperatura -
del proceso y la actividad del catalizador son factores que afec
tan el tiempo de conversidén Y la calidad del producto de la al--
coholisis.

Los alkidales hechos con ricino desh. presen-
tan una acidez mas alta que la de comtin, y esto se debe a que el
aceite no es muy reactivo, y si el tiempo de proceso se alargara
para bajar 1la acldez, se gelaria el alkidal, por esto se adlclo-
na la hidroquinona, que es inhibidor de 1a polimerizacidn, se u-
8a TFF en el alkidal con trimet ¥y se comparé la mejorfa en el co
lor con respecto al de glicerina., Comparando los alkidales ————-
RD-3550-G-X y el ﬁD—3550-TR—x, este dltimo tiene 1la desventaja -
de que el trimet lo hace muy duro y con poca adhesidn lo que oca
ciona poca R al impacto ¥ al desgaste, como se comprueba en la -

cédmara salina, y no puede usarse en plezas que después de pinta-
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das se vayan a doblar, vero da nuy buem-brillo., 5i ge requlere -
un elkidal de ricino para uso industrial, se recomienda el de --
glicerina, ya que ademds de tener bajo costo, es resistente a la
flexidén y al impacto, aunque se sacrifiquen el brillo y 1la reten
cién de color, loa cuales se ven disminufdos.

En los alkidales de soya, el S0-3550-TP-X y -
el 80-3550-GTX, se compararon con el 50-3560-X (comercial), para
ver cual era el mds conveniente para sustituirlo por el dltimo.-
Conforme a las especificaciones obtenidas del alkidal GT, éste -
es el mas adecuado, por sus caracterfistices superlores, aunque -
el de TP, es muy resistente al impacto; y segin el punto de vis-
ta econdmico y el uso especifico que se le vaya a dar, se puede-
escoger alguno de los dos investligados, teniéndose la certeza de
meiorar el producto final.

En lo que respecta al alkidal 1-5050-AV, ge -
obgerva lo reactivo que es el acelte de linaza que Junto con la-
élicerina dan alcoholisis muy claras y rdpildas. Con esta formula
eién se logra una viscosidad muy alta sin llegar a la gelacidn, -
se usa el TFF, ya que el tiempo de reaccidn puede ser largo y 1la
linaza tiende a dar color oscuro, y esta sustancla ayuda a mejo-
rarlo. El esmalte no amarillea a pesar de que el alkidal es de -
linaza, y puede usarse en esmalte de color blanco para interio--
res y exteriores. En cuanto a lo econdémico es muy barato, ya que
la glicerina y 1a lineza son de bajo costo, y este alkidal puede

sustitulir a los alkldales-brea modirficados.
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